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O óleo-resina de copaíba possui importantes atividades farmacológicas atribuídas aos 
sesquiterpenos (fração volátil) e diterpenos (fração resinosa). Estes compostos fracionados são 
de interesse para as indústrias de perfumes, fármacos e cosméticos. O objetivo deste trabalho 
foi estudar processo de destilação molecular para a purificação de sesuquiterpenos e 
diterpenos do óleo-resina de copaíba. Duas amostras de óleo-resina (C. multijuga e C. 
officinalis) foram analisadas em relação ao teor de terpenos, propriedades térmicas, físico-
químicas e parâmetros de solubilidade. Na destilação molecular, a temperatura do evaporador 
(TEV) de 45 a 100 ºC e a vazão de alimentação (Q) de 15 a 30mL/min, foram avaliadas por 
planejamento experimental (22). Os resultados das análises cromatográficas (GC/MS e 
GC/FID) mostraram a C. multijuga com 92,43% de sesquiterpenos e 7,58% de diterpenos, 
para C. officinalis 63,63% e 36,38%, respectivamente. A perda de massa verificada por TGA 
apresentaram valores aproximados ao observados por cromatografia. Por DSC foram 
observados dois picos de endotérmicos (evaporação de sesquiterpenos e fusão dos 
diterpenos). Análises de índice de acidez e viscosidade apresentaram valores mais altos para 
C. officinalis, atribuído ao maior teor de diterpenos. Nas duas amostras os parâmetros de 
solubilidade foram:  δD MPa(1/2) = 16,64, δP MPa(1/2)= 4,58 e δH MPa(1/2)= 9,55. Na 
destilação molecular, o aumento na TEV e a redução na Q foram os principais efeitos para a 
purificação destes compostos. Os modelos matemáticos obtidos mostraram-se estatisticamente 
significativos. A melhor condição experimental sob pressão de 1,0x10-3 mbar foi TEV = 100 
ºC e Q = 15 mL/min. No processo, foi possível recuperar e purificar sesquiterpenos com 
98,12% de pureza no destilado e purificar diterpenos com 99,25% no resíduo. Por meio da 
destilação molecular foi possível agregar valor ao óleo-resina, separando e purificando 
sesquiterpenos e diterpenos, ricos em constituintes bioativos. 
 
 







The copaiba oil-resin stands has important pharmacological activities attributed to 
sesquiterpenes (volatile fraction) and diterpenes (resinous fraction). Due to these 
characteristics, these fractionated compounds are of interest to perfume, pharmaceutical and 
cosmetic industries. The objective of this paper was to study the process of molecular 
distillation for purifying sesquiterpenes and diterpenes. Two samples of the copaiba oil-resin 
(C. multijuga Hayne and C. officinalis) were analyzed to content of terpenes, thermal 
properties, physical-chemical properties and solubility parameters. In the molecular 
distillation, the evaporator temperature (TEV) of 45 to 100 °C and the feed flow rate (Q) of 15 
to 30 mL/min were evaluated using an experimental design (22 with center points). Gas 
chromatography (GC/MS and GC/FID) analysis results showed that contents of 
sesquiterpenes were 92.43% and 63.63% and of diterpenes were 7.58% and 36.38% for C. 
multijuga and C. officinalis, respectively. Also, similar results were obtained using thermal 
analysis (TGA). Differential scanning calorimetry analysis is used to measure two 
endothermic peaks, the first one is for evaporation attributed to sesquiterpenes and second one 
is for the melting point of diterpenes. Acidity and viscosity index analysis showed higher 
values for C. officinalis, due to higher diterpenes contents. In both samples, the solubility 
parameters were: δD MPa(1/2) = 16,64, δP MPa(1/2)= 4,58 e δH MPa(1/2)= 9,55. Molecular 
distillation, the increase of TEV and reduction in Q were the main effects for the purification 
of these compounds. The mathematical models obtained were statistically significant. The 
optimal distillation conditions for both samples were: pressure, the evaporator temperature, 
flow rate of 1,0 x 10-3 mbar, 100 °C and 15 mL/min, respectively. Under these operating 
conditions it was possible to recover and purify sesquiterpenes of 98.12% purity in the 
distillate stream and diterpenes of 99.25% purify in the waste stream. By falling film 
molecular distillation was shown to be useful process for separating and purifying 
sesquiterpenes and diterpenes from copaiba oil-resin. 
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1 INTRODUÇÃO E OBJETIVOS   
 
1.1 Introdução  
 
O óleo-resina de copaíba é um dos principais produtos naturais da região amazônica e 
pode ser extraído de forma sustentável por meio da perfuração do caule das árvores do gênero 
Copaifera (MEDEIROS e VIEIRA, 2008). A exploração sustentável é amplamente 
incentivada visto que contribui com a preservação das árvores Copaifera que oferecem 
benefícios além da madeireira. Dentre as espécies de Copaifera mais abundantes nesta região 
e utilizadas neste trabalho encontram-se a C. multijuga e C. officinalis. A C. multijuga 
apresenta a vantagem de ser uma das árvores mais estudadas, principalmente no que se refere 
aos fatores que influenciam na produção do óleo-resina e nos seus constituintes terpênicos. 
A região amazônica detém a maior concentração das árvores de Copaifera e possui a 
maior produção do óleo-resina de copaíba. No Brasil, a produção do óleo-resina em 2014 foi 
de 164 toneladas e o estado do Amazonas apareceu como o principal produtor com 124 
toneladas. O segundo maior produtor foi o estado do Pará com 32 toneladas, seguido de 
Rondônia com 7 toneladas e Acre com 1 tonelada cada (IBGE, 2014). O principal destino é a 
União Europeia e Estados Unidos (ENRÍQUEZ, 2009).  
O interesse no óleo-resina de copaíba surgiu através dos seus muitos usos na medicina 
popular. As propriedades medicinais são atribuídas aos compostos sesquiterpenos (fração 
volátil) e diterpenos (resina). As características aromáticas e resinosa, permite diversificada 
aplicação, podendo ser utilizado nas indústrias perfumes, farmacêuticas e de cosméticos. 
Outras aplicações encontram-se nas indústrias de alimentos, como matéria-prima para 
vernizes, lacas, tintas, fixador de perfumes e fabricação de papel (ENRÍQUEZ, 2009). 
Das propriedades já confirmadas para o óleo-resina de copaíba apresentam-se a 
atividade anti-inflamatória (VEIGA JUNIOR et al., 2007a), anticárie (SOUZA et al., 2011a) e 
antitumorais (OHSAKI et al., 1994). Outras propriedades referem-se a atividade fungitóxica 
(DEUS et al., 2011) e atividade contra parasitas da Leishmania amazonensis (SANTOS et al., 
2008). O óleo-resina de copaíba é muito versátil na sua composição química e por isso, 
diferentes amostras podem não apresentar a mesma aplicação. Esta versatilidade que na 
composição química, o torna também uma fonte rica para estudo de novos constituintes 
bioativos.  
É evidente, portanto, a importância do óleo-resina de copaíba e seus constituintes. 
Entretanto, de acordo com ARRUDA (2009), o Brasil necessita urgentemente de ações 
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concretas que valorizem o uso da biodiversidade amazônica na geração de produtos com 
maior valor agregado. Em relação ao óleo-resina de copaíba, os fatores que dificultam a 
valorização são: adulteração com outros tipos de óleos, como de soja e óleo mineral; misturas 
de óleo-resina de diferentes espécies de Copaifera; sazonalidade (interferindo na quantidade 
do óleo-resina e no teor de sesqui e diterpenos); localização e identificação das espécies de 
Copaifera; armazenamento e acondicionamento; falta de caracterização físico-química e 
carência de tecnologia. 
Em virtude dos fatores que dificultam a valorização do óleo-resina de copaíba, a 
caracterização é uma etapa importantíssima para verificar se há adulteração ou estimar 
parâmetros de qualidade. Porém, encontrar condições padronizadas é uma tarefa difícil, sendo 
um dos principais motivos a variação na composição química nas diferentes espécies de 
Copaifera.  
Assim, com o intuito de agregar valor ao óleo-resina de copaíba, este trabalho 
contribui com a identificação dos constituintes químicos e determinação de características 
químicas e físicas. Além disso, foram obtidas informações inéditas sobre a propriedades 
térmicas e parâmetros de solubilidade. A relação dos constituintes terpênicos e características 
físico-químicas também foram verificadas. No âmbito tecnológico, contribui com o emprego 
do processo de destilação molecular utilizado pela primeira vez para a purificação de 
sesquiterpenos e diterpenos do óleo-resina de copaíba. 
A destilação molecular é um processo empregado para separar, concentrar e purificar 
diferentes tipos de compostos com a vantagem de não utilizar solvente, ou seja, é uma 
tecnologia considerada química verde. O processo é um tipo de evaporação que funciona sob 
alto vácuo e separa dois ou mais compostos através da diferença de massa molar. O alto vácuo 
permite maior eficiência na separação e em curto tempo, evitando contato prolongado do 
material destilado a temperaturas altas (LUTISAN e CVENGROS, 1995; CVENGROS et al., 
2001, WANG et al., 2009). 
Observa-se que a destilação molecular apresenta características favoráveis para a 
separação e purificação de sesquiterpenos e diterpenos do óleo-resina de copaíba. A aplicação 
da tecnologia de destilação molecular também estimula ações para a exploração sustentável 
do óleo-resina de copaíba, visto a obtenção de compostos purificados com alto valor agregado 
e com aplicação nas indústrias de perfumes, fármacos e cosméticos.  
Do ponto de vista histórico e tecnológico do processo de destilação molecular, a 
pesquisa contribui com informações inéditas para a purificação de sesquiterpenos e diterpenos 
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(obtenção de compostos fracionados) do óleo-resina de copaíba característico da região 
amazônica. 
 
1.2 Objetivos  
 
1.2.1 Objetivo geral  
 
Separar e purificar sesquiterpenos e diterpenos do óleo-resina de copaíba a partir do 
processo de destilação molecular, obtendo produtos com elevado valor agregado. 
 
1.2.2 Objetivos específicos 
 
 Identificar os sesquiterpenos e diterpenos do óleo-resina de Copaifera multijuga (amostra 
de referência) e C. officinalis (comercial) copaíba; 
 Determinar propriedades térmicas, físico-química e parâmetros de solubilidade do óleo-
resina de C. multijuga e C. officinalis; 
 Estudar o processo de destilação molecular do óleo-resina de Copaifera para purificação de 
sesquiterpenos e diterpenos em corrente distintas de processo (destilado e resíduo) por meio 
do planejamento de experimentos. 
 Analisar a influência das condições experimentais aplicadas no destilador molecular nos 
constituintes sesquiterpênicos e diterpênicos identificados. 
 Obter condições ótimas de operação do destilador molecular para a purificação dos 
sesquiterpenos e diterpenos do óleo-resina de copaíba. 
 
1.3 Organização da tese  
 
 Este trabalho de tese encontra-se organizado em 5 capítulos: 
 Capítulo 1: Uma breve introdução sobre o óleo-resina de copaíba e da destilação 
molecular para o entendimento do contexto, motivação e objetivos (geral e específicos) da 
pesquisa. 
No Capítulo 2: Revisão bibliográfica abordando aspectos socioambientais, históricos, 
produtivos e aplicação do óleo-resina de copaíba e do processo de destilação molecular. 
4                                                                                                            Capítulo 1 – Introdução e objetivos 
Capítulo 3: Encontra-se a descrição dos materiais e métodos utilizados na 
caracterização do óleo-resina de copaíba e no estudo do processo de destilação molecular do 
óleo-resina de copaíba. 
Capítulo 4: Resultados e discussão referentes a caracterização do óleo-resina de 
copaíba, recuperação de sesquiterpenos na corrente de destilado e purificação de diterpenos na 
corrente de resíduo da destilação molecular. 
Capítulo 5: Conclusão apresentando os principais resultados, contribuição da pesquisa 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA  
 
2.1 Recursos naturais da Amazônia 
 
Os recursos naturais amazônicos possuem grande potencial econômico e a sua 
exploração de forma sustentável é uma alternativa para a conservação da floresta (GILBERT, 
2006). Atualmente, as atividades extrativistas que visam a exploração da madeira são um dos 
principais problemas na Amazônia (MARINELLE et al., 2008). Este tipo de atividade causa 
grande desmatamento na região e põe em risco de extinção muitas árvores que podem 
oferecer outros benefícios como os seus atributos químicos que apresentam propriedades 
medicinais, mundialmente conhecidas (GILBERT, 2006). Assim, necessita-se de ações que 
valorizem os recursos naturais amazônicos, tornando a exploração destes uma atividade 
rentável e evitando o desmatamento (FIEDLER et al., 2008; DOS SANTOS et al., 2014).  
Em 2013 o extrativismo vegetal não madeireiro no Brasil teve um valor de produção 
de R$ 1,3 bilhões (29%) e o madeireiro de R$ 3,2 bilhões (71%). A maior parte do 
extrativismo vegetal (produtos vegetais nativos) é praticado na Região Norte e Nordeste. Na 
região Sudeste e Sul, a silvicultura (produtos de áreas cultivo) é mais praticada (IBGE, 2013).  
A diversidade de produtos florestais não madeireiros (PFNM) existentes na Amazônia 
é muito expressiva, no entanto, a quantidade de produtos de relevância comercial é pequena. 
Porém, ações conjuntas tais como cultivo sustentável e aumento de valor agregado poderão 
ajudar no melhor aproveitamento desses recursos e fortalecimento da economia sustentável da 
região. 
A Amazônia possui uma diversidade de recursos naturais surpreendente e 
especialmente dos PFNM. Estes podem ser óleos essenciais, cipós, frutos, folhas, sementes, 
condimentos, palmitos, cogumelos e inclusive mel. Observa-se uma grande variedade destes 
produtos que são utilizados como alimentos, fármacos, cosméticos, artesanatos e outros (DOS 
SANTOS et al., 2014, VIDAL et al., 2015). Essa diversidade de produtos e benefícios que a 
floresta oferece mostra-se favorável para um desenvolvimento econômico sustentável e contra 
a exploração da madeira (DOS SANTOS et al., 2003). 
De acordo NEWTON et al. (2012), a comercialização de PFNM configura como uma 
atividade integrante do desenvolvimento futuro das economias rurais de toda a região 
amazônica. Entretanto, esta alternativa depende de iniciativas na busca de conhecimento sobre 
suas características ambientais como a abundância, localização e acondicionamento destes 
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produtos. O uso de tecnologias agrega valor a estes produtos e fortalece a economia da região 
(FIEDLER et al., 2008). 
Algumas alternativas vistas como base para desenvolvimento econômico da Amazônia 
foram incentivadas através do Projeto Manejo dos Recursos Naturais da Várzea (ProVárzea). 
Dentro de seus objetivos buscaram-se mecanismos para solucionar problemas socioambientais 
e promover o desenvolvimento sustentável dos recursos naturais. O manejo dos PFNM foi 
uma das alternativas de sucesso incentivada pelo ProVárzea com o projeto da Associação 
Vida Verde da Amazônia (Avive). O projeto recebeu diversas premiações e visou a utilização 
de óleos essenciais para produzir sabonetes, velas, óleos corporais, cremes antireumáticos e 
outros. Para esse segmento, o ProVárzea realizou cursos de capacitação como legislação 
ambiental e de destilação e extração de óleos essenciais (VIDAL et al., 2015). 
Das cadeias produtivas na região, a do óleo-resina de copaíba é uma das mais 
consolidadas devido a sua demanda no mercado de cosméticos e fitoterápicos (ENRÍQUEZ, 
2009). Por isso, o óleo-resina copaíba mostra-se uma ótima opção para o desenvolvimento 
econômico da região (NEWTON et al., 2012).  
  
2.2 Óleo-resina de copaíba  
 
O óleo-resina de copaíba é extraído das árvores pertencentes ao gênero Copaifera que 
podem ser encontradas da América Central à América do Sul e África Ocidental. Das 72 
espécies conhecidas, 16 são endêmicas do Brasil (VEIGA JUNIOR e PINTO, 2002). A 
Tabela 2.1 apresenta algumas espécies de Copaifera encontradas no Brasil. As Copaiferas 
estão em maior número na Amazônia brasileira, onde são citadas 10 espécies. Estas árvores 
podem ser encontradas em áreas alagáveis (várzea) e em áreas de terra firme (VEIGA 
JUNIOR et al., 2007b; MARTINS DA SILVA et al., 2008). Nos trabalhos científicos algumas 
espécies são poucas citadas, possivelmente por estarem em menor número e difícil acesso. Por 
outro lado, as mais citadas são: C. langsdorffii Desf., C. cearensis Huber ex Ducke, 
(encontradas da região nordeste a Sul), C. multijuga Hayne, C. officinalis e a C. reticulata 
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Tabela 2. 1. Algumas Espécies do gênero Copaifera encontradas no Brasil. 
Regiões Árvores Copaifera Ref. 
Norte 
C. duckei Dwyer, C. glycycarpa Ducke,  
C. guianensis Desf., C. martii Hayne,  
C. multijuga Hayne, C. paupera Herzog,  
C. piresii Ducke, C. pubiflora Benth,  
C. reticulata Ducke  e C. officinalis. 
Veiga Junior et al., 
2007b; Martins da Silva 
et al., 2008; Santos et 
al., 2008. 
Nordeste C. cearensis Huber ex Ducke,  
C. confertiflora Bth, C. coriacea Mart. e  
C. luetzelburgii Harms, C. langsdorffii Desf. 
Paiva et al., 1998; 
Veiga Junior, 2002; 
Costa e Queiroz, 2010. 
Centro-Oeste C. elliptica Mart. e C. langsdorffii Desf., Costa e Queiroz, 2010; 
Pasa et al., 2012. 
Sudeste C. cearensis Huber ex Ducke, C. lucens e  
C. langsdorffii Desf. 
Pereira et al., 2008; 
Santos et al., 2008, 
Rodrigues et al., 2011. 
Sul C. langsdorffii Desf. Melo Junior et al., 2012 
 
As árvores Copaifera ou copaibeiras podem alcançar até 36 metros de altura e 
propiciam diferentes usos. Contudo, destaca-se o óleo-resina de copaíba extraído do tronco da 
árvore (ENRIQUEZ, 2009). Esta extração pode ser de forma sustentável (Figura 2.1), 
realizando uma incisão a cerca de um metro de altura do tronco da árvore. Após a drenagem 
do óleo-resina o buraco na árvore é vedado com um tubo PVC com tampa, permitindo dessa 
maneira novas coletas. O óleo-resina pode ser coletado em diferentes épocas do ano na 
Amazônia, sendo que, durante a estação chuvosa que ocorre entre os meses de dezembro a 
maio, obtêm-se o maior volume de óleo-resina. Alguns estudos citam casos que o óleo-resina 
de copaíba apresentou igual volume, independente da época de coleta (OLIVEIRA et al., 
2006; MEDEIROS e VIEIRA, 2008; BARBOSA et al., 2013). 
 
 
Figura 2. 1. Etapas da extração do óleo-resina: (A) Perfuração do tronco; (B) 
Drenagem; (C) Coleta do óleo-resina de copaíba; (D) Cessação do óleo-resina; (E) 
Fechamento do furo (Fonte: MEDEIROS et al. 2008). 
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O interesse no óleo-resina de copaíba surgiu através de seus muitos usos na medicina 
popular, na maioria sem comprovação científica. Basicamente, as propriedades medicinais se 
devem aos seus constituintes sesquiterpênicos e diterpênicos, que variam no óleo-resina das 
árvores Copaifera (BIAVATTI et al., 2006). De acordo com VEIGA JUNIOR e PINTO 
(2002), 72 tipos de sesquiterpenos e 27 diterpenos já eram conhecidos. Estudos mais recentes 
citam que, ao menos 35 novos sesquiterpenos e 15 diterpenos já foram identificados 
(LEANDRO et al., 2012).  
Os terpenos são metabolitos secundários sintetizados principalmente por plantas e 
desempenham funções importantes como mecanismo de defesa contra insetos e 
microrganismos. Os terpenos referem-se a uma das famílias de compostos com vasta 
diversidade estrutural. Estes podem ser classificados de acordo número de unidades de 
isoprenos (constituídos de cinco carbonos). De acordo com essa classificação, os 
sesquiterpenos possuem 3 unidades de isopreno (C15) e os diterpenos 4 unidades (C20) 
(BELGACEM e GANDINI, 2008).   
  
2.2.1 Sesquiterpenos  
 
Os sesquiterpenos possuem fórmula molecular C15H24. Este podem ser classificados 
como acíclicos, monocíclicos e tricíclicos. Sesquiterpenenóides também podem ocorrer 
devido a oxidação, como o óxido de cariofileno que pode ser encontrado no óleo-resina de 
copaíba.  
Os sesquiterpenos correspondem à fração volátil do óleo-resina de copaíba e são 
responsáveis pelo aroma. De acordo com LEANDRO et al. (2012) o interesse das indústrias 
de perfumes e cosméticos pela fração volátil tem aumentado e pode alcançar 600 vezes o 
valor do óleo-resina in natura. Alguns dos sesquiterpenos encontrados são: o α-copaeno, β-
cariofileno, oxido de cariofileno, β-bisaboleno, α-humuleno, -cadineno, α-cadinol, α-
cubebeno, α e β-selineno, β-elemeno, α-copaeno, trans-α-bergamoteno e β-bisaboleno. Destes, 
o α-copaeno, β-cariofileno e α-humuleno (Figura 2.2) são os constituintes que aparecem com 
maior frequência e por isso são considerados como marcadores químicos (SOUZA et al., 
2011b).  
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Figura 2. 2. Estrutura química dos sesquiterpenos: 1) α-copaeno; 2) β-cariofileno e 3) α-
humuleno. (Fonte: SOUZA et al., 2011b). 
 
Além do aroma, os sesquiterpenos do óleo-resina de copaíba, também, possuem 
potencial aplicação terapêutica. Nesse aspecto, muitos estudos foram conduzidos com o óleo-
resina de copaíba e a maioria das atividades farmacológicas foram atribuídas aos constituintes 
sesquiterpênicos. Em alguns casos, estes correspondem acima de 90% do óleo-resina, sendo o 
principal deles é o β-cariofileno. Entretanto, as pesquisas apontam que as atividades 
farmacológicas do óleo-resina de copaíba podem também estar relacionadas ao efeito 
sinergético, ou seja, não devem ser atribuídas apenas a um constituinte (CARVALHO et al., 
2005; LEANDRO et al., 2012). 
LIMA et al. (2003), avaliaram o efeito antitumoral do óleo-resina de copaíba 
(Copaifera multijuga Hayne), tendo como componentes majoritários o β-cariofileno (57%) e 
o α-humuleno (8,28%). Os testes feitos in vitro e in vivo mostraram que óleo-resina de 
copaíba apresenta atividade antitumoral devido principalmente aos constituintes voláteis. Nos 
testes in vivo, os resultados mostraram uma redução no volume de 58% do tumor.  
CARVALHO et al. (2005) avaliaram o efeito anti-inflamatório do óleo-resina de 
copaíba (Copaifera duckei), tendo 63,6% de sequiterpenos e 36,4% de ácidos diterpênicos. Os 
principais sesquiterpenos foram o β-elemeno (2,2%), β-cariofileno (5,0%), α-bergamoteno 
(14,7%) e β-bisaboleno (27,4%). Dentre os ácidos diterpênicos destacaram-se os ácidos: ent-
16-β-caurano-19-óico (13,5%), caurano-19-óico (8,3%), copálico (4,1%), poliáltico (6,9%) e 
eperu-8-(17)-15, 18-dióico (2,6%). Os resultados mostraram que óleo-resina apresentou 
atividade anti-inflamatória e analgésica, sendo estas associadas ao β-cariofileno 
(sesquiterpeno) e ao ent-16-β-caurano-19-óico (diterpeno).  
PEREIRA et al. (2008) avaliaram a atividade anti-inflamatória de diferentes frações 
do óleo essencial obtido do pericarpo da C. langsdorffii desf. Os principais constituintes da 
fração que apresentou os melhores resultados foram: óxido de cariofileno (38,98%), 
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isoespatulenol (8,03%), germacreno B (6,55%), óxido de humuleno (4,98%), 1-gurjuneno 
(2,77%) e β-selineno (2,53%). Os testes realizados in vivo mostraram que houve redução do 
processo inflamatório. De acordo com os autores os resultados foram consistentes com os 




Os diterpenos possuem fórmula molecular C20H32 e pode ser classificado como linear, 
bicíclico, tricíclico ou tetracíclico, pentacíclico e macrocicíclico, dependendo do seu esqueleto 
(LANZOTTI, 2013). Os componentes diterpênicos do óleo-resina de copaíba são pertencentes 
aos esqueletos cauranos, labdanos e clerodanos (Figura 2.3). A maioria dos descritos 
pertencem aos esqueletos labdanos e clerodanos, sendo comum a presença do anel furano ou 
lactona na cadeia lateral destes compostos (VEIGA JUNIOR e PINTO, 2002).  Nos estudos 
com o óleo-resina de copaíba, o ácido diterpênico mais comum é o ácido copálico, 
pertencente ao esqueleto labdano. Por isso, considerado um marcador químico (VEIGA 
JUNIOR et al., 2007a).  
 
 
Figura 2. 3. Esqueleto diterpênicos: 1) caurano; 2) clerodano e 3) labdano (Fonte: VEIGA 
JUNIOR e PINTO, 2002). 
. 
RIGAMONTE-AZEVEDO et al. (2004) realizaram estudo no óleo-resina de copaíba 
obtido de 8 espécies de Copaifera e analisaram a frequência relativa dos terpenóides 
detectados em quantidade maior que 1%. Os diterpenos mais frequentes foram: ácido copálico 
(75%), ácido hardwickiico (75%), ácido colavênico (75%) e ácido caurenóico (62,50%). 
Além desses, também são comuns o ácido poliáltico e o ácido ent-agático (LEANDRO et al., 
2012). A estrutura dos diterpenos mais comuns estão apresentadas na Figura 2.4.    
Várias classes de metabolitos sintetizados por plantas, entre eles os diterpenos, 
apresentam um amplo espectro de atividade biológica (AMBRÓSIO et al., 2006). No óleo-
(1) (2) (3) 
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resina de copaíba são encontrados diterpenos que têm mostrado atividades antibacterianas e 
antitumorais. 
 
Figura 2. 4. Estrutura química dos diterpenos comumente encontrados no óleo-resina de 
copaíba (Fonte: LEANDRO et al., 2012 com adaptações). 
 
SOUZA et al. (2011a) investigaram a atividade antibacteriana de diferentes diterpenos 
(labdanos) e sesquiterpenos obtidos a partir do óleo-resina de copaíba (Copaifera 
langsdorffii). Os resultados mostraram que o (-)-ácido copálico foi o composto mais ativo 
contra os principais microorganismos responsáveis pela cárie dental.   
OHSAKI et al. (1994) identificaram a atividade antitumoral de diterpenos isolados a 
partir do óleo-resina de Copaifera langsdorffii. De acordo com os autores, o ácido colavenol, 
apresentou potente atividade antitumoral contra o carcinoma mamário invasivo (IMC).   
É evidente, portanto, o potencial do óleo-resina de copaíba e seus compostos 
fracionados que possibilitam diversificada aplicação. As suas características aromáticas e suas 
atividades farmacológicas permitem o seu uso nas indústrias de perfumes, cosméticos e 
fármacos. Todas as características e benefícios do óleo-resina de copaíba reforçam os 
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2.3 Métodos de caracterização do óleo-resina de copaíba 
 
2.3.1 Identificação de terpenos  
 
As análises para a identificação e quantificação de sesquiterpenos e diterpenos do 
óleo-resina de copaíba geralmente são realizadas por cromatografia gasosa através da 
combinação de duas técnicas: Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa 
(GC/MS) e a cromatografia gasosa com detector de ionização de chama (GC/FID) (VEIGA 
JUNIOR et al., 2007a; SOUZA et al., 2011b; BARBOSA et al., 2013). 
Para identificação de todos os constituintes do óleo-resina de copaíba é necessário a 
derivatização da amostra para posterior análise por cromatografia a gás. Os diterpenos são os 
compostos que necessitam da reação de metilação e o reagente comumente empregado é o 
diazometano. De acordo com MIGOWSKA et al. (2010) este reagente realiza uma metilação 
direta sem formar subprodutos, no entanto, o seu manuseio requer cuidados especiais devido 
ser tóxico, cancerígeno e explosivo. O trimetil-silil diazometano (TMSD) é uma das 
alternativas que vem sendo aplicada em substituição do diazometano.  É um reagente 
comercialmente encontrado em solução 2.0 M em hexano e de fácil manuseio e não oferece 
riscos como os apresentados para o diazometano.  
  
2.3.2 Análises qualitativas  
 
A caracterização do óleo-resina de copaíba permite o conhecimento das substâncias 
químicas e verificação da autenticidade de uma amostra. Os métodos cromatográficos estão 
entre os mais eficientes, entretanto, na busca de encontrar métodos analíticos de baixo custo, 
algumas alternativas foram propostas. As análises de índice de acidez, índice de 
saponificação, análises de cor e viscosidades, são os métodos alternativos frequentemente 
utilizados.  
VASCONCELOS e GODINHO (2002) propuseram as análises de índice de acidez e 
saponificação para verificar se uma amostra de óleo-resina de copaíba apresenta ou não 
adulteração com outros tipos de óleos. Amostras com valores acima de índice de acidez 
abaixo de 80 mgKOH/g indicam adulteração com óleos graxos.  BIAVATTI et al. (2006) 
analisaram índice de acidez para diferentes amostras autênticas e apresentaram resultados 
contrários. De acordo com estes autores, outras ferramentas analíticas são necessárias para 
confirmar a adulteração. O índice de acidez também pode ser empregado como análise 
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comparativa entre amostras de óleo-resina de copaíba para predizer as que apresentam maior 
ou menor teor de óleo essencial (SILVA et al., 2012).  
SILVA et al. (2012) caracterizaram diferentes amostras de óleo-resina da C. reticulata 
obtidas de duas localidades em relação a cor, viscosidade, densidade, índice de acidez e 
saponificação. Os resultados mostraram que a coloração variou entre amarelo dourado, 
amarelo médio e claro. Na viscosidade houve variação entre amostras. As características de 
alta e baixa viscosidade foram detectadas nas duas áreas de coleta.  A densidade não 
apresentou mudanças significativas. O índice de acidez apresentou baixos valores e o índice 
de saponificação valores mais altos. De acordo com os autores as diferenças foram atribuídas 
aos fatores genéticos e ambientais. Infelizmente não foi apresentada a relação com a 
composição química. 
RIGAMONTE-AZEVEDO et al. (2004) apresentaram uma tabela de cores para 
caracterizar o óleo-resina de copaíba. A coloração analisada foi: amarelo claro, amarelo 
médio, amarelo dourado e acastanhado. Os autores relacionaram estas características de cor e 
viscosidade com tipologia florestal, tipo de copaíba, classe de tamanho da árvore e classe de 
produção. Os resultados mostraram que as diferenças na coloração e viscosidade não 
apresentaram uma relação especifica com os fatores estudados.  
De modo geral, observa-se nos estudos com o óleo-resina de copaíba o interesse de 
obter-se um produto padronizado, com características físicas e químicas definidas. Do ponto 
de vista analítico, existem ferramentas ainda pouco exploradas e que podem contribuir na 
caracterização do óleo-resina de copaíba, dentre elas destaca-se neste trabalho as análises 
térmicas. 
 
2.3.4 Análises térmicas 
 
Dentre as técnicas de análises térmicas, ressalta-se a Termogravimetria (TGA) e a 
Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC). Estas técnicas possibilitam medir as 
propriedades termodinâmicas de uma substância em função da temperatura. A TGA mede as 
variações de massa de um material em função da temperatura. DSC mede a diferença de fluxo 
de calor entre uma amostra e um material de referência em função da temperatura 
(OLIVEIRA et al., 2011). 
Nos óleos vegetais e óleos essenciais, estas técnicas veem sendo empregadas na 
determinação de propriedades que são imprescindíveis para estudos de destilação, como 
parâmetros cinéticos de evaporação (energia de evaporação e fator de frequência) e entalpia 
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de evaporação (HAZRA et al., 2004; CREMASCO e NAZARENO, 2011). Nos estudos 
farmacêuticos, é empregada na caracterização térmica, determinação de pureza, estabilidade e 
decomposição térmica e para verificar a interação entre constituintes de uma formulação 
farmacêutica (OLIVEIRA et al., 2011). TGA e DSC também foram utilizadas para avaliar as 
propriedades térmicas da resina do pinheiro Pinus halipensis (FAVVAS et al., 2015).  
 
2.3.5 Parâmetros de solubilidade  
 
Outra informação importante para caracterização do óleo-resina de copaíba e carente 
na literatura são os de parâmetros de solubilidade. Tais conhecimentos podem contribuir para 
estudos que visam formulação de produtos a partir deste produto natural. Através do 
conhecimento do parâmetro de solubilidade é possível predizer a interação entre os 
componentes e a estabilidade do produto (ADAMSKA et al., 2007). As aplicações do 
parâmetro de solubilidade em fármacos e cosméticos apresentam diferentes finalidades como, 
por exemplo, na escolha de um surfactante (ADAMSKA e VOELKEL, 2006) ou de uma 
excipiente para formulação de medicamentos (ADAMSKA et al., 2007) e na escolha de um 
solvente adequado para ser utilizado no processo de microencapsulação de produtos 
farmacêuticos (BORDES et al., 2010).  
HYLDEBRAND e SCOTT (1950) foram os primeiros a utilizarem o termo 
parâmetro de solubilidade (parâmetros de energia de coesão). A energia coesiva de uma 
substância é a energia necessária para quebrar todas as forças intermoleculares que mantém as 
moléculas unidas (HANCOK E YORK, 1997). A relação entre parâmetro de solubilidade e 







RTΔH   V
Ecδ V  (2.1) 
 
Onde δ é o parâmetro de solubilidade, c o parâmetro de coesão, E o calor latente de 
evaporação, V o volume molar, ΔHV a entalpia de evaporação, R a constante dos gases e T a 
temperatura. δ é medido em unidades de MPa1/2 ou CAL1/2centímetros-3/2, onde um MPa1/2 é 
2.0455 vezes maior do que em CAL1/2centímetros-3/2. Esta teoria foi originalmente 
desenvolvida para sistemas não polares ou ligeiramente sem ligação de hidrogênio (misturas 
líquidas simples), mas o conceito foi estendido para sistemas polares. VAN ARKEL, SMALL 
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e PRAUSNITZ, dividiram o parâmetro de solubilidade em duas porções, uma contribuição 
não polar e uma contribuição polar (GHARAGHEIZI et al., 2006; LEVIN e REDELIUS, 
2008). 
HANSEN (2007) ampliou este conceito e apresentou uma outra maneira de estudar o 
parametro de solubilidade. Nela, o parâmetro de solubilidade total é separado em três 
interações, sendo: interações dispersivas, interações polares e interações de hidrogênio (ou de 
ligações de hidrogênio). Através dessas três interações é possível determinar o parâmetro de 
solubilidade de um soluto em uma análise tridimensional. A teoria de Hansen é dirigida por 
uma equação básica que relaciona a energia de coesão total (E) de um sistema com as três 
parâmetros citados acima. 
 
HPD EEEE   (2.2) 
 
Onde ED corresponde a dispersão (Van der Waals), EP a forças moleculares de dipolo 
permanente e EH a forças de ligação de hidrogênio. Dividindo este por o volume molar 
obtem-se o quadrado do parâmetro de solubilidade total com a soma dos quadrados dos 









E HPD   (2.3) 
 
2222 HPDT    (2.4) 
 
Onde δD, δP e δH são parâmetros de solubilidade de dispersão, polares e de ligação de 
hidrogênio, respectivamente, os quais podem ser representados em um sistema de 
coordenadas tridimensional.  
A determinação do parâmetro de solubilidade do soluto é realizada por análise da 
solubilidade deste soluto com uma série de solventes com parametros de solubilidade 
conhecidos. Rotineiramente, o parâmetro de solubilidade total, δT, é relacionado com a 
temperatura ambiente (25 ° C). Os três parametros de solubilidade podem ser representados 
como coordenadas para um ponto num espaço tridimensional, chamado espaço Hansen, com 
um raio de interação de soluto (R0) (BATISTA et al., 2013). 
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Uma equação desenvolvida por SKAARUP e HANSEN  avalia a distância, Ra, entre 
dois materiais. Esta é baseada  nos respectivos componentes do parâmetro de solubilidade 
parcial e apresentada a seguir (HANSEN, 2007): 
 
     221221221 HHPPDD zyxRa    (2.5) 
 
Os subscritos 1 e 2 correspondem ao soluto e solvente, respectivamente. Com base nos 
testes empíricos, Hansen sugeriu configurações de x = 4 e y = z = 1. A duplicação da força de 
dispersão converte o volume modelado de outra forma elíptica do corpo solubilidade para um 
volume quase esférico (HANSEN, 2007). O uso de variáveis fixas para misturas complexas 
foi questionado. Contudo, na maioria dos estudos, as regiões de solubilidade são assimétricas. 
Evidencias práticas já mostraram que o valor da constante "4" é o mais aceitável e utilizado 
neste trabalho (HANSEN 2007; MACHUI et al., 2011).  
Os parâmetros de solubilidade do soluto são colocados no centro de um esfera e o raio 
de solubilidade (R0) define os bons solventes (dentro da esfera) e os maus solventes (fora da 
esfera). Para saber a probalidade de um solvente aparecer dentro da esfera de solubilidade, 
frequentemente é utilizado a diferença de energia relativa (RED), calculado de acordo com 
equação a seguir (BATISTA et al., 2013): 
 
0R
RRED a  (2.6) 
 
Os valores de Ra ou RED sao utilizados para a classificação dos solventes ou misturas 
de solventes. O número de RED igual a 0 indica que o solvente apresenta parâmetros de 
solubilidade identicos ao do soluto. Os maus solventes terão valores de RED maiores que 1 e 
os bons solventes terão valores menores ou igual a 1. Os solventes com RED ≈ 1 são muito 
importantes para encontrar o R0 correto. Valores menores que 0,5 indicam uma boa afinidade 
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2.4 Métodos de separação do óleo-resina de copaíba 
 
Os componentes voláteis do óleo-resina de copaíba ou de outras partes da planta são 
comumente obtidos por hidrodestilação ou por arraste a vapor. PEREIRA et al., (2008) 
realizaram hidrodestilações sucessivas para obtenção do óleo-essencial do pericarpo da C. 
langsdorffii Desf. Três destilações foram realizadas por três horas e cada uma delas ofereceu 
diferentes quantidades de óleo essencial e teor de seus constituintes. Os autores apontaram 
para a necessidade de padronização por meio de métodos de extração visando fins comerciais. 
SOUZA et al. (2011b) realizaram a hidrodestilação do óleo-resina de copaíba em triplicata 
por 30 minutos e obtiveram óleo essencial entre 30 a 40% do total do óleo-resina. 
Outras técnicas empregadas consistem no isolamento dos constituintes 
sesquiterpênicos e diterpênicos do óleo-resina de copaíba, utilizando colunas cromatográficas 
de sílica-gel sob baixa pressão e eluída com solventes. Esta metodologia consiste na 
separação dos componentes por frações ou classes de substâncias (VEIGA JUNIOR et al., 
2006; GERIS et al., 2008; SOUZA et al., 2011a).   
A separação por arraste a vapor ou por hidrodestilação caracterizam-se por serem 
procedimentos simples e de baixo custo. Porém, a exposição do óleo essencial a um período 
longo de extração, sob altas temperaturas, é uma desvantagem deste processo, interferindo na 
qualidade do produto (CHEMAT et al., 2012). Além disso, estes métodos priorizam a 
extração de essências o que mostra a carência de métodos para a extração dos compostos 
resinosos.  Deste modo, óleo essencial e resina, provenientes do óleo-resina de copaíba, 
necessitam de métodos de separação que garantam a sua qualidade e aplicação segura. Como 
alternativa de separação para os dois compostos, destaca-se a destilação molecular. Uma 
alternativa nova para purificação de sesquiterpenos e diterpenos com alto valor agregado 
requeridos nas indústrias de perfumes, farmacêuticas e de cosméticos. 
 
2.5 Destilação molecular 
 
A destilação molecular consiste em um processo que separa os compostos pela 
diferença da massa molar. Este processo é um caso particular de evaporação e se diferencia 
por meio da pressão, podendo alcançar até 1,0 x10-3 mbar. Devido ao alto vácuo a evaporação 
não ocorre em equilíbrio, ou seja, não apresenta equilíbrio nas fases líquido e vapor. O alto 
vácuo no sistema também permite que a separação ocorra com temperatura mais baixa do que 
na destilação convencional, protegendo os compostos com características termossensíveis, 
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como a grande maioria dos compostos bioativos naturais. Nesta condição, as moléculas 
evaporadas encontram o caminho livre e atingem o condensador facilmente. A facilidade com 
que as moléculas evaporadas atingem o condensador é explicada pela distância entre dois 
sistemas (evaporador e condensador) que é menor que o livre percurso médio das moléculas. 
O processo não utiliza solvente e o curto tempo de residência do material é outra vantagem, 
entre 1 a 10 s. (LUTISAN e CVENGROS, 1995; CVENGROS et al., 2001; WANG et al., 
2009). 
Equipamentos especiais são empregados na destilação molecular, sendo descrito dois 
tipos: o destilador molecular centrífugo e o destilador molecular de filme descendente que foi 
utilizado neste trabalho. Os dois equipamentos possuem em comum, um evaporador e um 
condensador, adaptados de sistemas de aquecimento e resfriamento, respectivamente. O vácuo 
é alcançado em dois ou mais estágios através de duas bombas (mecânica e difusora). Estes 
também possuem duas correntes de saída: 1) corrente de destilado (obtendo material 
proveniente do condensador) e 2) corrente de resíduo (obtendo material proveniente do 
evaporador) (SANTOS, 2005).  
 
2.5.1 Destilador molecular centrífugo  
 
A Figura 2.5 apresenta o esquema do destilador molecular centrífugo. Neste tipo de 
equipamento, o uso do disco rotativo central e aquecido é a maneira mecânica de criar um 
filme fino de líquido uniformemente distribuído (BRUIN, 1969). Os compostos mais leves 
evaporam, condensam em frações de segundos e saem na corrente de destilado. Os compostos 
mais pesados, não evaporam e são recolhidos na corrente de resíduo. 
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Figura 2. 5. Esquema do destilador molecular centrífugo (Fonte: FREGOLENTE et al., 
2009). 
 
2.5.2 Destilador molecular de filme descendente ou filme agitado 
 
O esquema do sistema de separação do destilador molecular de filme descendente é 
apresentado na Figura 2.6. Este possui forma cilíndrica, onde se situam o evaporador (1) e 
condensador (2). A alimentação ocorre no topo do equipamento e espalhado na superfície do 
evaporador através de um disco giratório (3). O material escorre na superfície do evaporador 
através da força da gravidade formando um filme fino.  Os compostos mais pesados ou que 
não evaporaram escorrem na superfície do evaporador e saem na corrente de resíduo (4) e os 
compostos mais voláteis atingem o condensador e saem na corrente de destilado (5). 
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Figura 2. 6. Esquema do sistema de separação do destilador molecular de filme descendente: 
1) evaporador; 2) condensador; 3) disco giratório; 4) corrente de resíduo; 5) corrente de 
destilado. 
 
O destilador molecular de filme descendente também pode possuir palhetas de 
agitação na superfície do evaporador. Neste caso, pode ser chamado de filme descendente 
agitado. De acordo com CVENGROS et al. (2001), a formação de um filme fino, contínuo, 
uniforme e bem distribuído são condições ótimas para a transferência de calor e massa, 
obtendo intensa evaporação. Visto que a maior resistência na transferência de massa encontra-
se no filme, as palhetas de agitação permitem estas condições. 
 
 
2.5.3 Aplicação da destilação molecular 
 
 Os primeiros estudos com destilação molecular no Brasil foram desenvolvidos no 
Laboratório de Desenvolvimento de Processos de Separação (LDPS), da Faculdade de 
Engenharia Química (FEQ) da UNICAMP e apresentados por BATISTELLA & WOLF 
MACIEL (1996 e 1998), com modelagem em destiladores moleculares e recuperação de 
carotenóides de óleo de palma. Comumente a destilação é empregada para compostos com 
alta massa molar. Porém, a versatilidade do processo possibilita também o seu uso para 
compostos mais voláteis, como os óleos essenciais. Obter produtos com alta pureza e 
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qualidade é um dos principais atrativos destilação molecular. Por isso, é uma tecnologia de 
separação que apresenta ampla aplicação e avaliada para novos produtos.  
Na destilação molecular, o grau de separação é função da diferença da massa molar da 
mistura a ser separada. Quanto maior a diferença da massa molar, maior a eficiência de 
separação.  Em misturas com massa molar aproximada, a pureza obtida pode ser baixa 
ocasionando a necessidade de destilações sucessivas. Nesse aspecto, uso do processo para 
enriquecimentos de tocoferóis (MARTINS et al., 2006) e concentração de monoacilgliceróis 
(FREGOLENTE et al., 2010; GALÚCIO, 2011) de óleos vegetais, são exemplos de 
aplicações que geralmente necessitam de redestilações, com etapas de purificação e 
concentração.  
A destilação molecular é um processo que apresenta muitas vantagens para 
concentração e purificação de diferentes materiais e principalmente os provenientes de fontes 
naturais. A Tabela 2.2 apresenta algumas das aplicações encontradas para a destilação 
molecular.  
 
Tabela 2. 2. Aplicações encontradas para a destilação molecular. 
Aplicação Ref. 
Lubrificantes e frações pesadas de petróleo SBAITE et al., 2006; LINAN et al., 2010; TOVAR et al., 2012 
Biodiesel WANG et al., 2010 
Concentração de tocoferóis e fitoesteróis MARTINS et al., 2006; ITO et al., 2006; SHAO et al., 2007; ZOU e AKOH, 2012  
Concentração de mono e diacilgliceróis de 
óleos vegetais 
FREGOLENTE et al., 2010; WANG et al., 
2010; GALÚCIO, 2011 
Fracionamento do óleo de café  DURAN et al., 2010 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 
 
Neste capítulo encontram-se os procedimentos metodológicos empregados no 
desenvolvimento deste trabalho. Inicialmente, descreve-se o desenvolvimento 
experimental para caracterização das amostras de óleo-resina de Copaifera, para 
identificação de terpenos através de análises cromatográficas (GC/MS e GC/FID), 
determinação de propriedades térmicas (TGA e DSC), físico-químicas e de parâmetros 
de solubilidade. Em seguida, o desenvolvimento do estudo do processo de destilação 
molecular do óleo-resina de copaíba, visando a separação e purificação de 
sesquiterpenos e diterpenos em correntes de destilado e resíduo, respectivamente.  
A identificação dos terpenos do óleo-resina através das análises cromatográficas 
foi realizada no CPQBA/UNICAMP. A determinação de propriedades térmicas, físico-
química, parâmetros de solubilidade e o estudo do processo de destilação molecular do 
óleo-resina de copaíba foram realizados na Faculdade de Engenharia Química 
(FEQ/UNICAMP). 
 
3.1 Matéria-prima  
 
Duas amostras de óleo-resina foram utilizadas nesse estudo. A amostra do óleo-
resina da C. multijuga Hayne e identificada como referência por se tratar de uma 
amostra autentica. Esta foi obtida em Fevereiro/2012 na Reserva Florestal Adolpho 
Ducke do Instituto Nacional de Pesquisas da Amazônia (INPA), município de Manaus, 
AM, BRASIL. A amostra de óleo-resina da C. officinalis (Jacq.) L., adquirido pela 
empresa FERQUIMA-SP, BRASIL (especificações técnicas em Anexo A). Este 
trabalho apresenta autorização para o estudo do óleo-resina de copaíba (SISBIO, 
número: 32800-1) e acesso a patrimônio genético (CGEN, processo: 010789/2014-6), 
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3.2 Métodos  
 
3.2.1 Preparo das amostras de óleo-resina  
 
As amostras de óleo-resina de copaíba e das correntes de destilado e resíduo 
foram submetidas a reação de metilação. Esta etapa é necessária para a identificação de 
diterpenos nas análises cromatográficas. Para esta reação foi utilizado o reagente 
diazometano, realizando metilação direta (BIAVATTI et al., 2004). Devido a carência 
do diazometano, também foi utilizado como alternativa o reagente trimetil-silil 
diazometano (TMSD), solução 2M em hexano da Sigma Aldrich (St. Louis, MO, US) e 
as condições de reação foram estabelecidas de acordo com MIGOWSKA et al. (2010). 
A metilação foi verificada por cromatografia de camada delgada (CCD). Os 
procedimentos são descritos a seguir. 
 
3.2.1.1 Metilação com o diazometano  
 
Foi utilizado 3 mL do reagente diazometano para aproximadamente 25 mg de 
amostra. A reação foi realizada em cuba de gelo e em capela devido a reação ser 
exotérmica e liberar gás tóxico. Após a metilação, os frascos com as amostras foram 
mantidos na capela para a evaporação de todo o reagente (aproximadamente 12 horas). 
Em seguida, as amostras foram solubilizadas em acetato de etila (1,5 mL) e transferidas 
para os vials para posterior injeção no cromatógrafo.  
 
3.2.1.2 Metilação com TMSD 
 
 Para esta reação adicionou-se 2 mL de uma solução de 10% de metanol em 
acetona para aproximadamente 10 mg das amostras em frascos de vidros. As amostras 
foram homogeneizadas e em seguida adicionou-se 50 µL de TMSD utilizando uma 
microseringa. A reação foi conduzida a temperatura ambiente por 15 minutos e em 
seguida evaporou-se todo o reagente a temperatura ambiente. As amostras foram 
solubilizadas em acetato de etila (10 mL) e uma alíquota de 1,5 mL foi transferida para 
os vials para posterior injeção no cromatógrafo.  
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3.2.2 Análises cromatográficas 
 
3.2.2.1 Cromatografia em camada delgada 
 
 A cromatografia de camada delgada foi empregada para verificar a metilação 
com os reagentes diazometano e TMSD. As amostras metiladas e de partida foram 
aplicadas nas placas de CCD (sílica gel 60 F254) com o auxílio de capilares. Em seguida, 
as placas foram colocadas em uma cuba contendo uma solução de hexano e acetato de 
etila (80:20 v/v) utilizada como fase móvel (FM) e o desenvolvimento da FM foi 
mantida até o topo da placa. A placa foi borrifada com uma solução reveladora de 
anisaldeído e em seguida foi seca em estufa a 100 ºC por 5 a 10 minutos e procedeu-se a 
análise da placa, confirmando as amostras efetivamente metiladas (BARBOSA et al., 
2009). 
 
3.2.1.2 Cromatografia à Gás 
 
Para a identificação dos terpenos foi utilizado Cromatógrafo à Gás equipado 
com detector seletivo de massas (2850 Centerville Rd, Agilent Technologies Inc., 
Wilmington, DE, USA), operando no modo impacto de elétrons (70 eV). Para a 
confirmação quantitativa foi utilizado o Cromatógrafo à Gás com detector de ionização 
de chama (20900 Rodano, Thermo Fisher Scientific S.p.a., Strada Rivoltana, Milan, 
Italy). As condições para os dois equipamentos foram: Coluna capilar HP-5MS (30 m x 
0.25 mm x 0.25 μm diâmetro). O injetor operou no modo Split com razão 1:40, injetor: 
220 ºC. O programa de aquecimento da coluna foi de 60 ºC a 240 ºC (3 ºC min-1). Foi 
utilizado o gás hélio a 1 mL min-1. O volume de amostra injetada nos equipamentos foi 
de 1 µL (ADAMS, 2007).  
A identificação dos sesquiterpenos foi realizada por meio do cálculo do Índice 
de Retenção (IR) e comparação dos espectros obtidos nas análises com os da biblioteca 
NIST 05 do equipamento e com literatura (ADAMS, 2007). Para o cálculo do IR foi 
utilizado uma série homóloga de padrões cromatográficos de alcanos lineares (C8-C22). 
Os diterpenos foram identificados por comparação dos espectros de massa obtidos com 
os existentes na biblioteca NIST 05 e com os encontrados na literatura (PINTO et al., 
2000; VAN DEN BERG, 2012). Na identificação dos constituintes por GC/MS, 
somente aqueles com similaridade acima de 90% foram considerados. O teor de 
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sesquiterpenos e diterpenos é resultante da soma dos constituintes destes compostos 
analisados por cromatografia gasosa (GC/MS e GC/FID). 
3.2.3 Análises Térmicas  
 
As análises térmicas foram empregadas para verificar o comportamento térmico 
das amostras de óleo-resina de copaíba e estimar o teor de sesquiterpenos e diterpenos. 
As técnicas empregadas neste trabalho foram a TGA e a DSC.  
 
3.2.3.1 Termogravimetria  
 
Foram pesadas aproximadamente 12 mg de amostra em um cadinho de alumínio 
e colocadas em seguida no compartimento de amostras. As análises foram conduzidas 
com fluxo de nitrogênio de 100 mL/min, começando da temperatura ambiente até a 500 
ºC e taxa de aquecimento de 10 ºC/min (HAZRA et al., 2004; MARTINS et al., 2011). 
O equipamento de TG, modelo SDT 2960, marca TA instruments, fornece dados de TG 
e derivada DTG simultaneamente. 
 
3.2.3.2 Calorimétria Exploratória Diferencial  
 
Foram pesadas aproximadamente 7,5 mg de amostra em um cadinho de 
alumínio. Após a pesagem o cadinho foi fechado, com tampa previamente perfurada 
(dois furos) e colocado no compartimento de amostras. Utilizou-se o calorímetro da 
marca Mettler Toledo, modelo DSC 823e, acoplado a Intracooler. As análises foram 
conduzidas sob atmosfera de nitrogênio, operando com fluxo de 50 mL/min, entre -50 a 
450 ºC, com taxa de aquecimento de 10 ºC/min (ASTM E1269, 2010; MARTINS et al., 
2011). 
 
3.2.4 Caracterização físico-química 
 
3.2.4.1 Índice de acidez e saponificação 
 
Foram realizadas de acordo com VASCONCELOS e GODINHO (2002), sendo 
estas análises realizadas em triplicatas. 
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3.2.4.2 Viscosidade e Densidade  
 
Utilizou-se um Viscosímetro Stabinger SVM 3000/G2, Anton Paar Gmbh. Esse 
equipamento fornece dados de viscosidade (dinâmica e cinemática) e densidade. As 
análises foram realizadas em duplicata, empregando a temperatura de 25 °C e volume 
de amostra 3,0 mL. Condições estabelecidas com base na literatura (TOVAR et al., 
2011). 
 
3.2.4.3 Aspecto visual (cor)  
 
O óleo-resina de diferentes Copaifera apresentam variações na cor e estas 
podem estar relacionadas à diferença nos constituintes terpênicos, tendo os diterpenos 
como os responsáveis pela coloração acastanhada.  Esta relação foi investigada neste 
estudo. As características de cor do óleo-resina de copaíba e das correntes de destilação 
molecular (destilado e resíduo) foram classificadas por comparação visual e com as 
estabelecidas por RIGAMONTE-AZEVEDO et al. (2004). Assim, a análise de cor 
seguiu a seguinte classificação: incolor, amarelo claro, amarelo médio, amarelo dourado 
e acastanhado. 
 
3.2.5 Cálculos do Parâmetros de solubilidade de HANSEN 
 
Os testes de solubilidade com o óleo-resina de copaíba foram realizados  
Laboratório de Propriedades Termodinâmicas (LPT/FEQ - UNICAMP). Os 
procedimetos foram de acordo com BATISTA et al. (2013). Inicialmente, os testes 
foram realizados com 45 solventes orgânicos. Estes foram classificados como bom 
(formação de sistemas monofásicos com a mistura do óleo-resina e o solvente) ou mau 
(sistemas com duas fases formadas com a mistura do óleo-resina e o solvente). A partir 
destes resultados foram preparadas misturas de solventes (maus / bons solventes) para 
melhorar os dados e construir uma esfera de solubilidade no espaço tridimensional. As 
proporções de volume (mau solvente / bom solvente) foram: 50/50, 60/40 e 20/80. Os 
parâmetros de solubilidade das misturas foram calculados usando a equação 3.1. 
 
ents, n compon,, i 
i
iXin HPDnCXCBXBAXA  21    ,,MixX     (3.1) 
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Onde i representa a fração volumétrica dos componentes presentes na mistura 
de solventes; e X corresponde a D, P e H que são os parâmetros de solubilidade de 
dispersão, polar e de ligação de hidrogênio, respectivamente. Para determinar a 
solubilidade foi realizado o seguinte procedimento: 4,5 ml do solvente teste ou mistura 
de solvente foram colocados em tubos de ensaios e adicionou-se 0,5 ml do óleo-resina 
de copaíba para cada teste. Para prevenir a evaporação do solvente os tubos foram 
selados com uma rolha adequada e agitou-se durante 24 h à temperatura ambiente (≈ 25 
ºC). Em seguida, o tubo foi mantido em repouso durante 6 dias à temperatura ambiente.   
Os testes de solubilidade do óleo-resina de copaíba com os solventes foram 
monitorados visualmente. O parâmetro de solubilidade dos 45 solventes e de 5 misturas 
foram utilizadas para determinar o perfil do óleo-resina de copaíba. O comportamento 
do teste de solubilidade foi considerado como solúvel (1) e insolúvel (0). Estes testes 
foram utilizados como dados de entrada para determinar o parâmetro de solubilidade e 
R0 utilizando um programa criado em GAMS (sistema geral de modelagem algébrica) 
versão 23.2.1 (BATISTA et al., 2013). Para o ajuste dos dados, o procedimento baseia-
se no algoritmo descrito por MA e ZHOU (2012) e por GHARAGHEIZI (2007), que é 
semelhante ao proposto por REDELIUS (2004), HANSEN (2007), ACEVEDO et al. 
(2010), e VEBBER et al., (2014). O programa avalia sistematicamente os dados de 
entrada usando uma função de qualidade de ajuste chamado de "desirability function". 
A função tem a forma como apresentada na equaça 3.2. 
 
n nAAAA ****dados de Ajuste 321   (3.2) 
 
Onde n é o número de solventes e Ai é dada por: 
 
Ai = exp [erro da distância (i)]   (3.3) 
 
Ai é o ajuste de dados e quanto mais próximo de 1,000 melhor é o ajuste. Os 
bons solventes ficam dentro da esfera e os maus ficam fora da esfera (HANSEN, 2007). 
Entretanto, alguns erros ou anomalias podem ocorrer. As anomalias ocorrem quando 
solventes que não dissolvem solutos estão dentro da esfera (Ai = exp (Di - R0)) ou 
solvente que dissolvem estão fora da esfera (Ai = exp (R0 - Di)). Quando as anomalias 
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reduzem para zero o ajuste aumenta pra 1,000. Este problema foi definido com intuito 
de encontrar uma esfera com raio mínimo com o máximo de bons solventes e o mínimo 
de maus solventes e anomalias (BATISTA et al., 2013). 
Neste estudo, foram calculados os parâmetros de solubilidade de Hansen para o 
óleo de copaíba, usando um método de otimização não-linear. Nesta técnica, tem sido 
utilizadas misturas de solventes bons e maus para melhorar a precisão de raio da esfera 
e, consequentemente, a interação dos parâmetros de solubilidade. 
 
3.2.6 Destilação Molecular 
 
No estudo do processo de destilação molecular foi utilizado somente o óleo-
resina de C. officinalis (comercial). Este foi escolhido por apresentar maior conteúdo de 
diterpenos.  Nesta etapa foram realizados estudos preliminares do processo e aplicação 
de um planejamento fatorial 22. Os fatores avaliados foram: TEV e Q. Verificou-se a 
influência destes na separação e purificação de sesquiterpenos e diterpenos.  
 
3.2.6.1 Características do destilador molecular de filme descendente 
 
O equipamento utilizado nos experimentos foi o Destilador Molecular de Filme 
Descente da UIC-GmbH, modelo KDL 5, disponível no LDPS/FEQ/UNICAMP (Figura 
3.1). A distância entre o evaporador e o condensador é de 0,02 m. A área de superfície 
do evaporador é de 0,048 m2 e a área de superfície do condensador de 0,065 m2. Este 
equipamento possui palhetas de agitação na superfície do evaporador o que lhe 
caracteriza como filme agitado.  
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Figura 3. 1. Destilador Molecular de Filme Descendente da UIC-GmbH 
(modelo KDL 5) disponível no LDPS/FEQ/UNICAMP. 
  
 
O esquema do destilador molecular de filme descendente é apresentado na 
Figura 3.2. O equipamento possui: sistema de destilação de forma cilíndrica, constituído 
de evaporador, condensador (interno), disco giratório para o espalhamento do material e 
palhetas de agitação que são responsáveis pela homogeneização do filme na superfície 
do evaporador; recipiente de alimentação adaptado de um sistema de controle de vazão 
de alimentação e de temperatura; uma bomba mecânica e uma bomba difusora que 
mantém o vácuo no sistema; trap onde é feita a alimentação de nitrogênio; e coletores 
dispostos em carrosséis para obtenção das correntes de destilado e resíduo. 
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Figura 3. 2. Esquema do destilador molecular de filme descendente agitado. Adaptado 
de MARTINELLO et al. (2006). 
 
 
3.2.6.2 Procedimento operacional do destilador molecular  
 
Após o acionamento do equipamento, foram ligados os banhos térmicos que 
fazem o controle das temperaturas do evaporador e do condensador, bomba mecânica e 
difusora que são responsáveis pelo vácuo no sistema. Em seguida foram programadas as 
condições experimentais: TEV, Q, temperatura do condensador e pressão. Realizou-se a 
alimentação do nitrogênio líquido no trap para evitar que compostos voláteis 
contaminassem o óleo da bomba de vácuo. Para alcançar a pressão de 1x10-3 mbar que 
caracteriza o processo de destilação molecular acionou-se primeiro a bomba mecânica e 
em seguida após atingir pressão de 10-1 mbar, a bomba difusora. O espalhamento da 
amostra realizada através do disco giratório dentro do destilador foi de 350 rpm. Todos 
os experimentos no destilador molecular foram realizados em fluxo contínuo, no tempo 
de 5 minutos, contados a partir do momento que houve correntes de destilado e resíduo, 
ou seja, processo de separação. 
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3.2.6.3 Estudo preliminar da destilação molecular 
 
TEV e Q são determinantes na separação e obtenção do produto desejado na 
destilação molecular e as condições preliminares para estes fatores foram avaliadas 
neste trabalho de acordo com apresentado por TOVAR et al. (2011). As condições 
experimentais foram: TEV (30, 40, 45 e 120 ºC) e Q (4,5 e 15 mL/min). Nestas 
condições, foi verificado se houve correntes de destilado e resíduo, ou seja, separação. 
As condições mantidas nos experimentos foram: pressão 1,0x10-3 mbar e temperatura 
do condensador de 10 ºC. Através deste resultado foram estabelecidas as condições para 
TEV e Q no planejamento de experimentos. 
 
3.2.6.4 Planejamento experimental  
 
TEV e Q foram avaliadas através do planejamento fatorial do tipo 22, com três 
pontos centrais. O planejamento 22 consiste no estudo de dois fatores em dois níveis. Na 
Tabela 3.1, apresenta-se a matriz de planejamento experimental da destilação molecular 
de acordo BARROS NETO et al. (2007). Os níveis (+1), (-1) e (0), correspondem aos 
níveis superior, inferior e ponto central, respectivamente.  
 
Tabela 3. 1. Matriz de planejamento experimental do tipo 22, valores reais e codificados 
(entre parênteses). 
Ensaios Fatores TEV (ºC) Q (mL/min) 
1 45 (-1) 15 (-1) 
2 100 (+1) 15 (-1) 
3 45 (-1) 30 (+1) 
4 100 (+1) 30 (+1) 
5* 72,5 (0) 22,5 (0) 
6* 72,5 (0) 22,5 (0) 
7* 72,5 (0) 22,5 (0) 
*Pontos centrais; TEV= temperatura do evaporador; Q= vazão de alimentação. 
 
Para as condições apresentadas no planejamento foram avaliados os rendimentos 
nas correntes de destilado e resíduo (Equação 3.1 e 3.2). Verificou-se também a razão 
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de separação entre destilado e resíduo (D/R) (Equação 3.3). De acordo com MARTINS 
et al. (2006) a razão de separação D/R é útil para avaliar a eficiência do processo 
separação na destilação molecular. No estudo para purificação de sesquiternos no 
destilado e diterpenos no resíduo foi utilizado o teor destes compostos definidos através 
da soma de todos os constituintes, detectados nas análises por cromatografia gasosa 
(GC/MS e GC/FID). O software STATISTICA 7.0 (Statsoft inc.) foi utilizado para 
análise através do gráfico de pareto, ANOVA e superfície de respostas.  
 
Destilado (%) =  (3.1) 
 
Resíduo (%) =  (3.2) 
                                                
 
Por serem mais voláteis, os sesquiterpenos do óleo-resina de copaíba saíram 
preferencialmente na corrente de destilado. Porém, parte destes compostos permaneceu 
na corrente de resíduo. Assim, fez-se necessário o cálculo para a recuperação de 
sesquiterpenos no destilado (RSD) (Equação 3.4) que está de acordo com apresentado 
por MARTINS et al. (2006).  
 
Recuperação (%) = 
Massa da corrente (g) x fração do composto 
na corrente 
Massa da matéria-prima na alimentação (g) 
x fração do composto na matéria-prima 
X 100 (3.4) 
 
Todas as amostras foram armazenadas a temperatura ambiente 
(aproximadamente 25 ºC) em frascos envolvidos com papel alumínio devido à 
sensibilidade a luz, até a injeção no cromatógrafo. 
 
 
Razão de separação, D/R =  (3.3) 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
Neste capítulo apresenta-se inicialmente os resultados da caracterização do óleo-resina 
de copaíba, sendo apresentadas a composição de sesquiterpenos e diterpenos, comportamento 
térmico destes constituintes e características físico-químicas. Em seguida, a etapa de 
destilação molecular, onde os objetivos consistem na purificação de sesquiterpenos e 
diterpenos na corrente de destilado e resíduo, respectivamente.  
 
4.1 Caracterização do óleo-resina de copaíba 
 
4.1.1 Composição de terpenos  
 
Na metilação com o diazometano e TMSD foi observado que nos dois reagentes houve 
a formação de ésteres metílicos de diterpenos e corroboram com os resultados apresentados 
por MIGOWSKA et al. (2010). A metilação foi confirmada por CCD (Figura 4.1). A região 
referente aos diterpenos apresentaram coloração azul escuro e os compostos voláteis, lilás 
escuro. Antes da metilação, os diterpenos apareceram na parte inferior da placa e após a 
metilação apareceram no topo da placa, estando logo abaixo da coloração lilás. Estas 
mudanças confirmaram a metilação com os dois reagentes.  A coloração azul escuro foi mais 
evidente na amostra de C. officinalis que apresentou mais diterpenos que a amostra da C. 
multijuga e confirmada nas análises cromatográficas apresentadas a seguir. Os diterpenos 
identificados por GC/MS estão de acordo com o observado na literatura (PINTO et al., 2000; 
VAN DEN BERG, 2012).  









(A)  (B) 
Figura 4. 1. Placas de CCD: (A) Metilação com diazometano e (B) metilação com TMSD 
(óleo de copaíba comercial). OCCM= óleo de copaíba comercial metilado; OCRM= óleo de 
copaíba de referência metilado; OCR= óleo de copaíba de referência; OCC= óleo de copaíba 
comercial. 
 
A Figura 4.2 apresenta os cromatogramas do óleo-resina da C. multijuga (referência) e 
da C. officinalis (comercial). Observa-se a presença de duas regiões de compostos: a primeira 
com menor tempo de retenção representa os sesquiterpenos; e a segunda região com maior 
tempo de retenção, representa os diterpenos. Na amostra de C. multijuga foram detectados 26 
sesquiterpenos (92,43%) e 6 diterpenos (7,58%). Na C. officinalis foram detectados 20 
sesquiterpenos (63,63%) e 12 diterpenos (36,38%).  
Para evitar possível perda de material as amostras foram analisadas ainda frescas. 
Deste modo, as diferenças no teor de sesquiterpenos e diterpenos podem ser atribuídas a 
outros fatores. As diferenças no teor destes terpenos são comuns nos óleo-resinas de copaíba. 
Estas variações podem estar relacionadas a fatores ambientais e sazonais (VEIGA JUNIOR e 
PINTO, 2002; OLIVEIRA et al., 2006; MEDEIROS et al., 2008). Em relação a C. multijuga, 
esta se destaca por apresentar teores acima de 80% de sesquiterpenos. BARBOSA et al. 
(2013) avaliaram diferentes amostras de C. multijuga e os resultados mostraram que essa 
espécie apresentou proporção de sesquiterpenos entre 88 e 98%. As características destes 
espécimes são consistentes com os apresentados para a C. multijuga analisada neste estudo.  
Diterpenos 
occm   ocrm   ocr   occ oc     ocm 
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SANTOS et al., (2008) analisaram os terpenos da C. officinalis e os resultados 
mostraram a presença de 22,7% de sesquiterpenos e 77,3% de diterpenos. Estas características 




Figura 4. 2. Cromatogramas (GC/MS) do óleo-resina: (A) C. multijuga e (B) C. officinalis. 
 
Os constituintes sesquiterpênicos e os ésteres metílicos dos diterpenos do óleo-resina 
de C. multijuga e C. officinalis estão apresentados na Tabela 4.1 e Tabela 4.2, 
respectivamente. Nas amostras de C. multijuga e C. officinalis destaca-se o sesquiterpeno β-
cariofileno, com 31 e 26%, respectivamente. Dentre os diterpenos, destaca-se o ácido copálico 
com 3% na C. multijuga e 4,3% na C. officinalis. O componente com maior teor é o ácido 
poliáltico (11,69%), detectado somente na C. officinalis. Os espectros de massa dos 
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Tabela 4. 1. Composição de sesquiterpenos. 
Constituintes  TR (min) IR* IR 
Área relativa (%) 
C. multijuga C. officinalis 
δ-elemeno 20,86 1335 1337 0,34 0,48 
α-cubebeno 21,36 1345 1349 1,46 - 
α-copaeno 22,51 1374 1375 18,55 0,70 
β-cubebeno 23,06 1387 1390 3,17 - 
β-elemeno 23,15 1389 1392 1,07 1,98 
cipereno 23,40 1398 1398 0,30 0,28 
β-Cariofileno 24,34 1417 1421 31,40 26,33 
Bergamoteno  24,93 1432 1436 - 5,25 
γ-elemeno 24,82 1434 1433 0,17 - 
α-guaieno 25,03 1437 1438 - 0,47 
α-humuleno 25,64 1452 1454 4,85 3,91 
Trans-β-farneseno 25,79 1454 1457 - 0,49 
aromandreno 25,91 1458 1460 1,20 - 
n.i 26,45 - 1473 0,25 - 
γ-muuruleno 26,57 1478 1477 2,50 0,41 
germacreno D 26,74 1484 1481 6,74 1,72 
β-selineno 26,96 1489 1486 - 5,11 
α-selineno 27,30 1498 1495 - 2,93 
biciclogermacreno 27,34 1500 1496 1,00 - 
Cis-α-bisaboleno  27,62 1506 1503 - 0,70 
α-muuruleno  27,51 1500 1500 0,73 - 
β-bisaboleno  27,90 1505 1510 - 9,24 
α-amorfeno 28,04 1511 1514 0,37 - 
γ-cadineno 28,43 1522 1524 5,70 1,16 
n.i. 29,17 - 1543 - 0,96 
Germacreno B 29,69  1556 1556 2,19 - 
n.i. 30,10  - 1567 0,79 - 
Óxido-cariofileno 30,70 1582 1583 - 0,29 
ledol 31,48 1602 1603 0,22 - 
n.i. 32,06  - 1619 3,84 - 
Tau-Muurulol 32,73  1640 1637 0,31 - 
n.i. 32,98 - 1643 0,97 - 
n.i. 33,11 - 1647 1,24 0,70 
n.i. 33,44 - 1655 1,06 0,52 
n.i. 34,94 - 1696 2,02 - 
Σ Sesquiterpenos (%)    92,43 63,63 
TR= Tempo de retenção; IR= Índice de Retenção; n.i = não identificados; *ADAMS, (2007).  
Nos trabalhos sobre o óleo-resina de copaíba não há relatos da presença do ácido 
poliáltico na C. multijuga (VEIGA JUNIOR et al., 2007a; BARBOSA et al., 2013), o que 
corrobora este trabalho. Já em relação a outras espécies de Copaifera, o ácido poliáltico foi 
identificado no óleo-resina de C. guianensis (CASCON e GILBERT, 2000), de C. Duckei 
Dwyer (CASCON e GILBERT, 2000; CARVALHO et al., 2005), de C. lucens (SANTOS et 
al, 2008) e de C. glycycarpa (DE SOUZA et al., 2010). No óleo-resina de C. officinalis o 
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ácido hardwíckiic é tido como o principal diterpeno, seguido do ácido copálico (SANTOS et 
al., 2008).  
A C. multijuga tem a vantagem de ser uma das espécies mais estudadas e observa-se 
com as informações obtidas neste trabalho que se trata de uma amostra autentica visto a 
similaridade com outros espécimes. Em relação ao óleo-resina da C. officinalis, o resultado 
obtido foi diferente tanto no teor total de sesquiterpenos e diterpenos como também nos 
constituintes quando comparado com os da literatura (SANTOS et al., 2008). Mais 
informações sobre espécimes como composição química, local de coleta, período do ano em 
que foi coletado seriam necessárias para avaliar os fatores responsáveis pelas diferenças na 
composição química. No entanto, estas informações são escassas na literatura. 
 
Tabela 4. 2. Composição de diterpenos. 
Constituintes* TR (min) 
Área relativa (%) 
C. multijuga Hayne C. officinalis 
(Jacq.) L 
n.i 50,90 0,31 - 
n.i 51,06 0,40 - 
n.i 51,59 - 0,79 
Ácido eperúico 51,75 - 0,51 
Ácido labdanico 52,12 - 0,56 
Ácido catívico 52,66 - 2,78 
n.i 52,99 2,39 - 
n.i 53,47 - 3,23 
Ácido ent-16B-caurano-19-óico 53,93 - 2,10 
Ácido copálico 54,01 3,04 4,38 
n.i 55,32 - 4,90 
Ácido poliáltico 55,50 - 11,69 
n.i 55,98 - 0,36 
Ácido hardwíckiic 57,39 - 0,64 
Ácido pinifólico 58,14 0,57 4,44 
n.i 58,38 0,87 - 
Σ Diterpenos (%)  7,57 36,37 
TR= Tempo de retenção; n.i= não identificado; *Identificados através dos espectros de massa da biblioteca NIST 
e literatura (PINTO et al., 2000; VAN DEN BERG, 2012).  
Os principais terpenos identificados nas amostras apresentam importantes 
propriedades farmacológicas. O β-cariofileno tem sido relatado na literatura como o principal 
constituinte do óleo-resina da C. multijuga e apresenta comprovada ação medicinal e potente 
efeito anti-inflamatório (BARBOSA et al., 2013; VEIGA JUNIOR et al., 2007a). Para o ácido 
copálico isolado a partir do óleo-resina de C. langsdorffii reporta-se a atividade antitumoral 
(OHSAKI et al., 1994) e atividade antibacteriana (SOUZA et al., 2011a). Em relação ao ácido 
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poliáltico reporta-se a atividade gastroprotetora (REYES-TREJO et al., 2008) e como agente 
inibidor de proteína que confere resistência a medicamentos (DE SOUZA et al., 2010). 
Portanto, observou-se para o óleo-resina de copaíba a variabilidade na composição 
química. Porém, árvores da mesma espécie (espécimes), podem apresentar similaridade no 
conteúdo de sesquiterpenos e diterpenos, como observado para a C. multijuga. Diferentes 
espécies podem apresentar semelhanças no teor destes terpenos, entretanto, podem 
diferenciar-se também no constituinte majoritário. Deste modo, através da característica de 
um espécime é possível predizer a autenticidade das amostras de óleo-resina. Para tanto, 
sugere-se nesse trabalho: (I) analisar o conteúdo total de sesquiterpenos e diterpenos; (II) 
identificar os constituintes majoritários; e (III) comparar a similaridade com diferentes 
espécimes.  
 
4.1.2 Características térmicas  
 
Nas análises de TGA foram observados dois eventos térmicos nas amostras de óleo-
resina de C. multijuga (Figura 4.3) e C. officinalis (Figura 4.4). A presença destes foi 
atribuída aos grupos de compostos sesquiterpênicos e diterpênicos, respectivamente. No 
primeiro evento na faixa de temperatura entre 50 a 215 ºC a média da perda de massa no óleo-
resina de C. multijuga foi de 87,08% e no segundo entre 215 a 290 ºC de 8.94%. Na C. 
officinalis o primeiro evento ocorreu entre 60 a 220 ºC com perda de massa de 64,37% e no 
segundo entre 220 a 320 ºC e 29,74% de perda de massa. As temperaturas nos picos 
correspondem a taxa máxima de decomposição dos compostos, sendo para os sesquiterpenos 
acima de 170 ºC e diterpenos acima de 260 ºC.  
Com as perdas de massa verificou-se que a C. multijuga foi a que apresentou o 
percentual mais alto no primeiro pico em comparação com a C. officinalis. O segundo pico 
apresentou menor perda de massa para as duas amostras, no entanto, na C. officinalis é maior 
que na C. multijuga. Isto é corroborado pelas análises cromatográficas (Tabelas 4.1 e 4.2), 
onde se percebe que os valores de perda de massa observados por TGA foram similares ao 
teor de sesquiterpenos e diterpenos nas amostras. A relação da perda de massa com a 
composição química do óleo-resina de copaíba foi realizada pela primeira vez neste trabalho e 
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Figura 4. 3. Curvas de TGA/DTG do óleo-resina de C. multijuga. 
 
 
Figura 4. 4. Curvas de TGA/DTG do óleo-resina de C. officinalis. 
 
HAZRA et al. (2004) analisaram por TGA o óleo de eucalipto e de gravo que são 
constituídos de uma mistura de componentes voláteis. Estes apresentaram um evento térmico 
na faixa de temperatura entre 25 a 150 ºC (óleo de eucalipto) e entre 50 a 215 ºC (óleo de 
gravo). FAVVAS et al. (2015) analisaram por TGA duas amostras resinosas (resina natural e 
seca) constituída de alguns compostos voláteis e diterpenos (compostos majoritários). Os 
diterpenos apresentaram perdas de massa de 88,00 e 99,98% na resina natural e seca, 
respectivamente. A faixa de temperatura que ocorreu as perdas de massas foi entre 300 a 450. 
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Os resultados das perdas de massas representam quantitativamente o teor destes terpenos nas 
amostras.  
Nas amostras do óleo-resina de copaíba a faixa de temperatura correspondente aos 
sesquiterpenos são aproximadas aos observados por HAZRA et al. (2004). A faixa de 
temperatura observada para os diterpenos são mais baixas que as apresentadas na literatura 
(FAVVAS et al., 2015). Este resultado pode ser atribuído ao menor teor dos diterpenos nas 
amostras analisadas neste trabalho. 
Os compostos sesquiterpenos e diterpenos apresentaram temperaturas no pico (DTG) 
aproximados. Embora a aproximação dos resultados foi possível observar que as diferenças 
são atribuídas a variação no teor destes compostos nas duas amostras de óleo-resina. Com 
teores de sesquiterpenos mais altos, a C. multijuga apresentou temperatura mais alta no 
primeiro pico (178,06 °C) do que a C. officinalis (174,72 °C). Em relação ao segundo pico, a 
C. officinalis com teor de ditepernos mais alto, apresentou temperatura mais alta (281,06 °C) 
do que a C. multijuga (269,40 °C). Portanto, as temperaturas dos picos de DTG também 
servem de indicadores para verificar a diferença dos terpenos das amostras de óleo-resina de 
copaíba. Os resultados mostraram que o aumento no teor de um dos compostos terpênicos 
acarreta também aumento na temperatura do pico de DTG.  
Nas análises de DSC do óleo-resina de C. multijuga (Figura 4.5) e de C. officinalis 
(Figura 4.6) não foram observados eventos térmicos na faixa de temperatura de 0 a -50 ºC e 
acima de 400 ºC. Assim, os termogramas foram analisados entre 0 e 400 ºC. Igualmente ao 
observado por TGA, por DSC foram evidenciados dois eventos térmicos com formação de 
curvas endotérmicas. Para a C. multijuga a energia requerida para primeira curva foi 254,24 
J.g-1 (241,84 ºC) e na segunda curva de 7,59 J.g-1 (306,18 ºC). Para a C. officinalis a energia 
requerida foi de 143,27 J.g-1 (231,30 °C) e 38,25 J.g-1 (319,91 °C), na primeira e segunda 
curva, respectivamente.  
Estes resultados mostram que o aumento no teor de sesquiterpenos ou diterpenos é 
diretamente proporcional a temperatura do pico e a energia requerida nas curvas, sendo de 
acordo com o evidenciado por TGA. As diferenças nas temperaturas dos picos evidenciadas 
por TGA e DSC, podem ser atribuídas aos cadinhos fechados em DSC e aberto em TGA. As 
temperaturas também podem ser influenciadas pela mistura de sesquiterpenos e diterpenos 
existentes nas amostras em oposição a este compostos puros. As propriedades térmicas dos 
constituintes sesquiterpênicos e diterpênicos do óleo-resina de copaíba não foram encontradas 
na literatura. Entretanto, outros óleos essenciais e compostos resinosos apresentam 
características químicas similares que permitem comparação. 
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Figura 4. 6. Curvas de DSC do óleo-resina de C. officinalis. 
 
MARTINS et al. (2011) analisaram os óleos essenciais de laranja, capim limão e 
manjericão por DSC e apresentaram picos endotérmicos correspondendo a evaporação destes 
com a temperatura de 179 ºC, 230 ºC, e 220 ºC, respectivamente. Estas temperaturas são 
aproximadas às observadas para a C. multijuga e C. officinalis no primeiro pico, relacionado 
aos sesquiterpenos. A aproximação dos resultados foi atribuída a mistura de monoterpenos e 
sesquiterpenos presente nos óleos essenciais analisados por MARTINS et al. (2011). 
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FAVVAS et al. (2015) analisaram por DSC duas amostras de resina (resina seca e 
crua) de pinheiro das árvores de Pinus halepensis. A resina natural continha monoterpenos 
(32,9%), sesquiterpenos (1,26%) e diterpenos (65,84%). Por DSC os compostos mais voláteis 
mostraram picos endotérmicos de 144 ºC (resina natural) e 165 ºC (resina seca). Para os 
diterpenos foram observados picos endotérmicos de 247 e 262 ºC, respectivamente. O 
primeiro pico correspondeu a evaporação e o segundo ao ponto de fusão. Os resultados 
apresentados por estes autores confirmam eventos térmicos atribuídos aos sesquiterpenos e 
diterpenos encontrados nas amostras de óleo-resina de copaíba analisadas neste trabalho. 
O óleo-resina de copaíba normalmente apresenta variações na composição de 
sesquiterpenos e diterpenos, ocorrendo até na mesma espécie de Copaifera. Estas variações 
poderão ser observadas com as propriedades térmicas das amostras de C. multijuga e C. 
officinalis. De acordo com as características químicas e o processo endotérmico observados 
para as duas amostras de óleo-resina de copaíba por DSC, concluiu-se que: (I) a primeira 
curva corresponde ao processo de evaporação dos sesquiterpenos; e (II) a segunda curva ao 
processo de fusão associado aos diterpenos. 
 
 4.1.3 Características físico-químicas  
 
Os resultados da caracterização físico-química das amostras estão apresentados na 
Tabela 4.3. Para as duas amostras houve diferenças principalmente no índice de acidez, 
saponificação e viscosidade. A C. officinalis foi a que apresentou os valores mais altos. De 
acordo SILVA et al. (2012), um óleo-resina menos ácido, é rico em óleo essencial e se mais 
ácido, caracteriza-se teores mais altos de resina. Este indicativo foi confirmado neste trabalho. 
Com teor de ácidos diterpênicos mais alto, a C. officinalis (36,373%) apresentou índice de 
acidez e viscosidade superior a da C. multijuga (7,571%). SILVA et al. (2012) ressaltam que 
o índice de saponificação não apresenta uma relação clara com o índice de acidez, visto dados 
apresentados na literatura. Portanto, considera-se somente o índice de acidez e a viscosidade 
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Tabela 4. 3. Características de qualidade do óleo-resina de copaíba. 
Análises C. multijuga C. officinalis 
Índice de acidez (mg de KOH/g) 15,76 (±0,187) 61,05 (±0,937) 
Índice de saponificação (mg de KOH/g) 22,25 (±1,337) 65,27 (±2,684) 
Viscosidade dinâmica (mPa.s) 18,93 (±0,016) 51,59 (±0,191) 
Viscosidade cinemática (m2/s) 20,51 (±0,002) 54,41 (±0,238) 
Densidade (g/cm3) 0,92 (±0,001) 0,95 (±0,001) 
Média das triplicatas (±DP) 
 
As duas amostras também se diferem na coloração (Figura 4.7). A C. multijuga 
apresentou coloração amarelo claro e a C. officinalis mostrou-se entre amarelo escuro. Essa 
diferença na coloração também pode ser atribuída a composição de diterpenos que é maior na 
C. officinalis.  
 
  
(A)  (B) 
Figura 4. 7. Coloração das amostras de óleo-resina: (A) C. multijuga e (B) C. officinalis. 
 
4.1.4 Parâmetros de solubilidade do óleo-resina de copaíba 
 
A Tabela 4.4 apresenta os parâmetros de solubilidade do óleo-resina de C. multijuga e 
C. officinalis, obtidos a partir dos dados experimentais apresentados na Tabela 4.5. O óleo-
resina das duas espécies apresentaram resultados idênticos nos testes de solubilidades 
realizados com os 45 solventes e 5 misturas de solventes (bons e maus). Consequentemente, 
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os parâmetros de solubilidade também foram iguais. A similaridade nos resultados pode ser 
atribuída a composição química. Embora tenham diferenças no teor sesquiterpenos e 
diterpenos, as duas amostras apresentam maior teor de sesquiterpenos (Tabela 4.1 e 4.2). As 
amostras apresentaram ajuste de dados igual a 1,000, ou seja, não apresentaram anomalias. 
Todos os solventes que solubilizaram ficaram dentro da esfera de solubilidade e os que não 
solubilizaram ficaram fora. 
Devido apresentar características de óleos essenciais, os resultados do óleo-resina de 
copaíba foram comparados com os parâmetros de solubilidade de óleos essenciais 
encontrados na literatura.  Os resultados obtidos neste trabalho foram diferentes dos 
encontrados por AZEVEDO (2013) que determinaram os parâmetros de solubilidade de 
Hansen para óleos essenciais de Aniba duckei Kostermans e de Pimenta dióica LindI (δD= 
14,57; δP= 9,49; δH= 9,55). De acordo com os autores, estes óleos apresentaram resultados 
idênticos devido a semelhanças nos constituintes químicos, os quais são monoterpenos. O 
parâmetro de ligação de hidrogênio foi o que apresentou maior aproximação com os 
observados para o óleo-resina de copaíba. 
 
Tabela 4. 4. Parâmetros de solubilidade, raios de interação, R0, e coeficientes de correlação 
para as amostras de óleo-resina de copaíba. 








C. multijuga 16,64 4,58 9,55 19,73 11,16 36/14 0 1,000 
C. officinalis 16,64 4,58 9,55 19,73 11,16 36/14 0 1,000 
abom e mau solventes 
 
De acordo Tabela 4.5, os solventes listados de 1 a 36 (RED < 1,0) apresentaram 
solubilidade com as amostras de óleo-resina de copaíba. Os solventes com os mais baixos 
valores de RED são os que apresentaram a melhor solubilidade. Estes resultados estão 
coerentes, visto que os valores dos parâmetros de solubilidade das amostras analisadas são 
próximos dos parâmetros de solubilidade dos solventes que apresentaram menor RED. Neste 
trabalho, o acetato de etila foi o solvente escolhido para a diluição e análise das amostras por 
cromatográfia. Os testes de solubilidade mostraram que este solvente apresenta ótima 
solubilização com óleo-resina de copaíba.  
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Tabela 4. 5. Bons e maus solventes para determinar os parâmetros de solubilidade de Hansen 
do óleo-resina de copaíba. 
 *Unidades em MPa(1/2) Óleo-resina de copaíba 
Solventes δD δP δH RED 
1. AEMEGa 16,0 4,1 8,2 0,172 
2. Tetrahidrofurano 16,8 5,7 8,0 0,174 
3. Octan-1-ol 17,0 3,3 11,9 0,248 
4. Acetato de etila 15,8 5,3 7,2 0,267 
5. Hexan-1-ol 15,9 5,8 12,5 0,315 
6. Dietil malonato 16,1 7,7 8,3 0,316 
7. Anisol 17,8 4,1 6,7 0,332 
8. Acetato de n-butila 15,8 3,7 6,3 0,337 
9. m-Cresol 18,0 5,1 12,9 0,389 
10. Ciclohexanona 17,8 6,3 5,1 0,475 
11. Anilina  19,4 5,1 10,2 0,500 
12. 1,4- dioxano 19,0 1,8 7,4 0,528 
13. 4-Metilpentan-2-one 15,3 6,1 4,1 0,561 
14. Butanona 16,0 9,0 5,1 0,574 
15. Dietil éter 14,5 2,9 5,1 0,574 
16. n-Butanol  16,0 5,7 15,8 0,580 
17. Acetona 15,5 10,4 7,0 0,605 
18. Ácido acético 14,5 8,0 13,5 0,605 
19. Nitrobenzeno 15,8 8,6 5,1 0,625 
20. 2-Metilpropan-1-ol 15,1 5,7 15,9 0,640 
21. Propan-2-ol 15,8 6,1 16,4 0,646 
22. Piridina 19,0 8.8 5.9 0,655 
23. 1,2-Dicloroetano 16,5 7,8 3,0 0,655 
24. α- Metil estireno 18,6 1.0 4.1 0,682 
25. o-Xileno 17,6 1,0 3,1 0,683 
26. 1MPb 18,0 12,3 7,2 0,763 
27. Tolueno 18,0 1,4 2,0 0,774 
28. Etilbenzeno 17,8 0,6 1,4 0,839 
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Tabela 4.5. Continuação. 
29. DMFc 17,4 13,7 11,3 0,843 
30. Cumeno 18,1 1,2 1,2 0,849 
31. Benzeno 18,4 0,0 2,0 0,852 
32. Tetracloreto de carbono 17,8 0,0 0,6 0,925 
33. Ciclohexano 16,8 0,0 0,2 0,934 
34. Etanol 15,8 8,8 19,4 0,972 
35. n-Heptano 15,3 0,0 0,0 0,979 
36. n-Hexano 14,9 0,0 0,0 0,999 
37. Ácido fórmico  14,3 11,9 16,6 1,002 
38. Trietilenoglicol 16,0 12,5 18,6 1,084 
39. DMSOd 18,4 16,4 10,2 1,106 
40. Dietilenoglicol 16,6 12,0 20,7 1,200 
41. Acetonitrila 15,3 18,0 6,1 1,265 
42. Etanolamina 17,0 15,5 21,2 1,432 
43. EGe 17,0 11,0 26,0 1,584 
44. Glicerol 17,4 12,1 29,3 1,899 
45. Água 15,5 16,0 42,3 3,115 
Mistura (vol %)     
46. EG/2-Metil propan-1-ol 50/50 16,1 8,4 21,0 1,086 
47. Dietilenoglicol/Etanol 60/40 16,3 10,7 20,2 1,101 
48. Etanolamina/1MP 60/40 17,3 14,5 17,0 1,118 
49. Etanolamina/DMF 60/40 17.2 14.8 17.2 1,148 
50. Glicerol/Etanol 20/80 16,1 9,5 21,4 1,154 
aAcetato de éter monobutílico de etilenoglicol; b1-metil-2-pirrolidona;cdimetilformamida; 
ddimetilsulfóxido; eetilenoglicol; RED= diferença de energia relativa;*HANSEN, 2007. 
 
 A Figura 4.8 a mostra o gráfico tridimensional de parâmetros de solubilidade de 44 
solventes + 5 misturas de solvente e esfera de solubilidade do óleo-resina de copaíba. Os 
parâmetros de solubilidade da água foram desconsiderados para melhor construção da região 
esférica. Os símbolos ∆ (em azul) representam os bons solventes (dissolvem o óleo-resina) e 
os símbolos Ο (em vermelho) representam os maus solventes (não dissolvem o óleo-resina). 
Os símbolos azuis mais próximos da esfera (símbolo verde) representam os solventes com o 
menor valor de RED e que melhor dissolveram o óleo-resina de copaíba.  
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Figura 4. 8. Gráfico tridimensional dos parâmetros de solubilidade dos solventes + misturas 
de solventes e esfera de solubilidade do óleo-resina de copaíba. 
 
A Figura 4.9 mostram gráficos da região esférica do óleo-resina de copaíba e a 
interação dos parâmetros de solubilidade: δP versus δD, δH versus δD e o efeito combinado do 
δa = δP + δH versus δD. A aproximação dos solventes (bons e maus) da esfera de solubilidade 
do óleo-resina de copaíba são atribuídas as semelhanças nos parâmetros de solubilidade. 
Alguns maus solventes com δP aproximados aos do óleo-resina (Figura 4.9a) mostraram-se 
mais próximos da esfera de solubilidade. Os bons solventes mostraram-se mais dispersos. 
Outros maus solventes apresentaram o δH mais aproximados do encontrado para o óleo-resina 
(Figura 4.9b) e por isso mais próximos da esfera. O gráfico do δa com o δD mostrou os maus 
solventes mais distantes da esfera. A dispersão dos bons solventes nos dois últimos gráficos 
(Figuras 4.9b e c) foi menor ao observado na Figura 4.9a.  
 
 





Figura 4. 9. Gráficos de interação do óleo-resina de copaíba e os parâmetros de solubilidade: 
a) polaridade versus dispersão, b) ligações de hidrogênio versus dispersão e (c) efeito 
combinado da ligação de hidrogênio e polaridade (δa = δP + δH) versus dispersão. 
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A Figura 4.10 mostra a relação de RED do óleo-resina de copaíba com os valores de 
polaridade dos solventes. Os maus solventes (símbolo vermelho) apresentaram valores de 
polaridade acima de 0,5 e não apresentaram solubilidade com óleo-resina de copaíba. Os bons 
solventes (símbolos pretos) mostraram melhor solubilidade com os valores de polaridade 
entre 0,1 e 04.  
 
 
Figura 4. 10. Valores de RED do óleo-resina de copaíba em relação aos valores de polaridade 
dos solventes. 
 
Os parâmetros de solubilidade permitem avaliar a interação e a estabilidade entre 
componentes de uma mistura (ADAMSKA et al, 2007). Os compostos com parâmetros de 
solubilidade semelhantes se solubilizam. Deste modo, os parâmetros de solubilidade obtidos 
para óleo-resina de copaíba são úteis para avaliar a sua interação com outros compostos e de 
interesse nas indústrias farmacêuticas. Os testes com solventes também são muito úteis. 
BORDES et al. (2010) ressaltam que na escolha do solvente ainda pode ser considerado 
aqueles que apresentam a menor toxidade e que causam menos danos ambientais.  
 
4.2 Destilação molecular do óleo-resina de copaíba (C. officinalis) 
 
Nesta etapa, os resultados primeiramente são apresentados para as condições 
preliminares do destilador molecular de filme descendente. Em seguida é apresentado o 
estudo para purificação de sesquiterpenos e diterpenos através do planejamento de 
experimentos. 
 
52                                                                                                                      Capítulo 4 – Resultados e discussão  
 
4.2.1 Condições preliminares do destilador molecular de filme descendente 
 
No teste preliminar, a TEV de 30 e 40 ºC mostraram-se instáveis e a TEV de 45 ºC foi 
a menor permitida no equipamento. Na avaliação do processo, os testes foram realizados a 
pressão de 1,0x10-3 mbar e temperatura do condensador de 10 ºC, mantida para todos os 
experimentos. A TEV de 45 e 120 ºC foram avaliados com Q de 4,5 mL/min. No experimento 
sob TEV de 45 ºC e Q de 4,5 mL/min foi observado que não houve produto no resíduo, 
somente no destilado. Quando TEV foi de 120 ºC houve produtos nas correntes de destilado e 
resíduo. Concluiu-se que a falta de produtos na corrente de resíduo sob TEV de 45 ºC ocorreu 
em função do acúmulo da fração resinosa na superfície do evaporador. Esta afirmativa foi 
comprovada quando a temperatura do evaporador foi para 120 ºC, obtendo produtos nas duas 
correntes do processo. O aumento da temperatura favoreceu o escoamento da amostra na 
superfície do evaporador e obtenção nos coletores de resíduo.  
Teste com Q de 15 mL/min e TEV de 45 ºC foram realizados e foi obtido produtos na 
corrente de destilado e resíduo. Com o aumento de Q, a fração mais leve (óleo essencial) do 
óleo-resina de copaíba aumentou na superfície do evaporador, favorecendo a obtenção de 
produtos nas duas correntes de processo. Portanto, Q de 4,5 mL/min foi considerada baixa e 
desfavorável para o processo quando aplicada com TEV de 45 ºC, sendo necessário o 
aumento de Q. Em razão deste resultado, TEV de 45 ºC e Q de 15 mL/min representam as 
condições operacionais mínimas para processo de destilação molecular do óleo-resina de 
copaíba.  
 
4.2.2 Teor de sesquiterpenos e diterpenos nas correntes da destilação molecular 
 
Baseado no planejamento, a composição dos sesquiterpenos e diterpenos nas correntes 
de destilado e resíduo estão apresentadas nas Tabelas 4.6 e 4.7, respectivamente. Na corrente 
de destilado (Tabela 4.6) os sesquiterpenos somaram entre 98 e 100%. O β-cariofileno, 
constituinte majoritário do óleo-resina de Copaíba, foi detectado em todos os produtos de 
destilado e aumentou de 26,32% para 40 - 50%. Outros sesquiterpenos mais abundantes 
também aumentaram em relação à matéria-prima: O β-bisaboleno alcançou teor de 15,62% 
(ensaio 2), o bergamoteno de 9,03% (ensaio 1), o β-selineno de 7,93% (ensaio 2) e o α-
humuleno de 6,34% (ensaio 1). Dentre os diterpenos somente o ácido poliáltico foi detectado 
nas frações da corrente de destilado com teores de 0,53 - 1,88%. A etapa de metilação das 
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amostras de destilado e resíduo foi verificada por CCD (Apêndice A) e confirmaram a 
metilação dos diterpenos.  
 
Tabela 4. 6. Composição de sesquiterpenos e diterpenos do óleo-resina de copaíba na 
corrente de destilado da destilação molecular. 
Fatores Ensaios 1D 2D 3D 4D 5D 6D 7D 
TEV (ºC) 45 100 45 100 72,5 72,5 72,5 
Q (mL min-1) 15 15 30 30 22,5 22,5 22,5 
Componentes Área relativa (%) 
δ-elemeno 0,90 0,94 1,60 0,73 0,76 0,65 0,75 
ciclosativeno 0,37 - - 0,37 0,31 - 0,31 
α-copaeno 1,33 0,96 1,51 1,07 1,12 1,02 1,12 
β-elemeno 3,42 2,71 3,67 2,91 3,01 2,88 3,01 
cipereno 0,50 - 0,56 0,41 0,42 - 0,42 
β-Cariofileno 48,33 40,15 52,08 40,54 42,13 43,92 41,52 
Bergamoteno  9,03 8,36 8,95 8,44 8,74 8,91 8,65 
α-guaieno 0,80 0,71 0,81 0,70 0,74 0,74 0,71 
α-humuleno 6,34 6,00 6,16 6,04 6,17 6,24 6,07 
Trans-β-farneseno 0,69 0,74 0,57 0,77 0,79 0,74 0,77 
γ-muuruleno 0,55 0,59 - 0,59 0,60 - 0,58 
germacreno D 2,43 2,60 2,17 2,62 2,64 2,76 2,59 
β-selineno 7,04 7,93 6,33 7,74 7,77 7,58 7,66 
α-selineno 3,86 4,51 3,43 4,40 4,41 4,36 4,33 
Cis-α-bisaboleno  0,79 1,15 0,49 1,14 1,11 0,87 1,08 
β-bisaboleno  10,66 15,62 8,88 14,72 14,55 15,47 14,14 
γ-cadineno 1,14 1,85 0,88 1,75 1,67 1,62 1,62 
Germacreno B - - - - - - 0,26 
Óxido-cariofileno - - - 0,33 0,27 - 0,39 
s.n.i. 1,31 3,32 0,58 3,79 2,83 1,32 4,02 
Σ Sesquiterpenos (%) 99,47 98,12 98,68 99,06 100 99,08 100 
Ácido poliáltico 0,53 1,88 1,32 0,94 0,0 0,92 0,0 
Σ Diterpenos (%) 0,53 1,88 1,32 0,94 0,0 0,92 0,0 
s.n.i= sesquiterpenos não identificados; D= destilado. 
 
Todas as correntes de destilado apresentaram alto teor de sesquiterpenos. Entretanto, 
quando analisado os constituintes, foram detectadas diferenças significativas. O β-cariofileno 
apresentou teor mais alto sob TEV de 45 ºC (ensaios 1 e 3) do que sob TEV de 100 ºC 
(ensaios 4 e 5). Essa redução do β-cariofileno com o aumento da temperatura deve-se ao 
aumento percentual dos outros sesquiterpenos no destilado, sendo o principal o β-bisaboleno. 
Esta afirmativa pode ser comprovada na corrente de resíduo, onde o β-bisaboleno não foi 
detectado no ensaio 2 e no ensaio 4 apresentou teor mais baixo que nos ensaios 1 e 3. Os 
constituintes das correntes de resíduo estão apresentados na Tabela 4.7. 
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Tabela 4. 7. Composição de sesquiterpenos e diterpenos do óleo-resina de copaíba na 
corrente de resíduo da destilação molecular. 
Fatores Ensaios 1R 2R 3R 4R 5R 6R 7R 
TEV (ºC) 45 100 45 100 72,5 72,5 72,5 
Q (mL min-1) 15 15 30 30 22,5 22,5 22,5 
Componentes Área relativa (%) 
α-copaeno - - 0,24 - - - - 
β-cubebeno - 0,22 - 0,10 - - - 
β-elemeno 0,63 - 0,92 - - - - 
β-Cariofileno 10,33 0,24 12,96 1,82 2,79 3,35 4,67 
Bergamoteno  2,48 - 2,97 0,32 0,51 0,62 0,73 
α-guaieno - - 0,24 - - - - 
α-humuleno 2,05 - 2,24 0,33 0,57 0,67 0,68 
Trans-β-farneseno 0,30 - 0,32 - - - - 
gama-muuruleno - - 0,40 - - - - 
germacreno D 1,01 - 1,65 - 0,27 0,31 0,31 
β-selineno 3,34 - 5,02 0,43 0,88 1,01 1,03 
Alfa-selineno 2,00 - 2,83 0,25 0,53 0,98 0,61 
Cis-α-bisaboleno  0,56 - 0,80 - - 0,21 0,15 
β-bisaboleno  7,90 - 10,74 0,67 2,00 2,81 2,32 
gama-cadineno 0,92 - 1,30 - 0,31 0,45 0,36 
Óxido-cariofileno 0,28 - 0,32 - - - - 
s.n.i. 2,78 0,29 4,70 1,16 2,96 2,86 3,09 
Σ Sesquiterpenos (%) 34,58 0,76 47,64 5,07 10,82 13,26 13,93 
Kaurano 0,25 - - 0,21 0,42 0,29 0,28 
Ácido eperúico 0,77 1,16 0,55 1,12 0,98 1,00 0,97 
Ácido labdanico 0,85 1,27 0,60 1,22 1,08 1,09 1,05 
Ácido catívico  4,38 7,63 4,15 8,41 6,74 6,70 6,49 
16-b-kaurano-oic-acid 3,24 5,45 2,30 5,11 4,27 4,40 4,25 
Ácido copálico  6,98 9,45 4,99 9,06 8,31 8,24 8,11 
Ácido poliáltico  27,30 48,13 18,78 45,67 40,83 40,94 40,15 
Ácido hardwíckiic 1,21 1,91 0,88 1,79 1,59 1,62 1,59 
Ácido pinifólico 6,99 10,41 5,04 9,86 8,66 8,74 8,60 
d.n.i. 13,45 13,83 15,07 12,50 16,29 13,72 14,59 
Σ Diterpenos (%) 65,42 99,24 52,36 94,93 89,18 86,74 86,07 
s.n.i.= sesquiterpenos não identificados; d.n.i.= diterpenos não identificados; R= resíduo. 
 
Nas correntes de resíduo, os sesquiterpenos somaram entre 0,76 e 47,64%. O β-
cariofileno também foi detectado em todos os produtos desta corrente com teores entre 0,24 e 
12,96%. Os Diterpenos foram os principais constituintes das correntes de resíduo, 
apresentando teores entre 52,37 e 99,25%. O ácido poliáltico, diterpeno majoritário no óleo-
resina de copaíba com 11,69%, aumentou para 18,78 - 48,13%. Outros diterpenos também 
aumentaram em relação a matéria-prima, como o ácido pinifólico que alcançou teor de 
10,41% (ensaio 2), o ácido copálico de 9,45% (ensaio 2) e o ácido cativico de 8,41% (ensaio 
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4). Devido as correntes de resíduo apresentarem alto teor de diterpenos, para algumas 
correntes (ensaios 2, 4, 5, 6 e 7) fez-se necessário aquecimento dos tubos coletores entre 60 e 
80 ºC para remoção das amostras. 
Na análise de cor, utilizando a tabela de cores de RIGAMONTE-AZEVEDO et al., 
(2004), o óleo-resina de copaíba apresentou cor acastanhada (amarelo escuro). Já nas 
correntes de destilado e resíduo, duas características de coloração foram predominantes 
(Figura 4.11). As correntes de destilado, ricas em sesquiterpenos, apresentaram-se incolor. Já 
as correntes de resíduo, ricas em diterpenos, apresentaram cor acastanhada. A cor acastanhada 
foi atribuída aos diterpenos e a diferença na coloração das correntes pode ser utilizada como 
indicador na separação dos constituintes sesquiterpênicos e diterpênicos. De acordo SILVA et 
al. (2012), alguns compradores têm interesse no óleo-resina de copaíba que se destacam no 
óleo essencial e que sejam incolores ou mais claros. Assim, a destilação molecular não só 
permite obter óleo essencial com alta pureza como também obter este produto incolor que é 
de interesse comercial.  
 
 
Figura 4. 11. Frações da destilação molecular do óleo-resina de copaíba: (A) correntes de 
destilado; (B) correntes de resíduo. 
 
4.2.3 Rendimento e razão de separação, D/R 
  
A Tabela 4.8 apresenta as condições experimentais aplicadas para TEV, Q e os 
rendimentos mássicos da corrente de destilado e resíduo. Analisando o efeito de TEV nos 
ensaios 1 e 2 (Q de 15 mL/min), observou-se sob a menor temperatura (45 ºC), o rendimento 
menor na corrente de destilado (30,73%) e maior na de resíduo (69,27%). Quando TEV 
(A) 
(B) 
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aumentou para 100 ºC, o rendimento na corrente de destilado também aumentou (63,51%) e 
diminuiu no resíduo (36,49%). Os efeitos de TEV nos ensaios 3 e 4 (Q de 30 mL/min) foram 
parecidos. Quanto aos efeitos de Q, nos ensaios 1 e 3 (TEV de 45 ºC), o aumento deste fator 
para 30 mL/min, aumentou o rendimento no resíduo. O aumento de Q diminui o tempo de 
residência do material na superfície do evaporador, acarretando aumento do volume na 
corrente de resíduo. Nos ensaios 2 e 4 (TEV de 100 ºC), o rendimento no resíduo foi menor, 
mesmo com o aumento de Q para 30 mL/min. Neste caso, TEV de 100 ºC ocasionou maior 
evaporação de compostos e reduziu o rendimento de resíduo. Os resultados mostram que as 
mudanças nas condições experimentais acarretaram alterações no rendimento, sendo o 
principal responsável por estas mudanças o aumento na TEV.  
 
Tabela 4. 8. Condições experimentais e rendimento na corrente de destilado e resíduo. 
Ensaios 






(mL/min) Destilado Resíduo Destilado Resíduo 
1 45 15 24,90 56,55 30,73 69,27 0,44 
2 100 15 48,50 27,86 63,51 36,49 1,74 
3 45 30 30,52 123,80 19,78 80,22 0,25 
4 100 30 90,32 64,24 58,44 41,56 1,41 
5* 72,5 22,5 60,20 49,75 54,75 45,25 1,21 
6* 72,5 22,5 67,52 60,09 52,91 47,09 1,12 
7* 72,5 22,5 58,65 51,04 53,47 46,53 1,15 
*Pontos centrais; TEV= temperatura do evaporador; Q= vazão de alimentação; D/R= razão de separação entre 
destilado e resíduo.    
 
De acordo com Martins et al. (2006), sob TEV constante, o aumento na Q diminui a 
razão D/R e consequente diminui a eficiência do processo na separação dos compostos 
desejáveis. Neste trabalho, tanto para TEV de 45 ºC quanto para 100 ºC, a menor Q (15 
mL/min) foi confirmada com o mais alto D/R. Mesmo assim, a influência da menor Q sobre 
D/R foi inferior ao aumento da TEV que apresentou valores mais altos da razão D/R. Assim, 
o ensaio 2 com a razão D/R de 1,74 obtida sob TEV de 100 ºC e menor Q (15 mL/min) indica 
a condição que melhor separou os sesquiterpenos e diterpenos.  
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4.2.4 Recuperação e purificação de sesquiterpenos no destilado  
 
Como observado nas Tabelas 4.6 e 4.7, sob TEV de 100 ºC (ensaios 2 e 4) obteve-se 
alto teor de sesquiterpenos no destilado e alto teor de diterpenos no resíduo (TDR). O alto teor 
destes terpenos em correntes distintas do processo confirma a melhor eficiência de separação 
observada através de D/R (Tabela 4.8). Em todas as correntes de destilado obtiveram-se 
sesquiterpenos com alta pureza (acima de 98%). Este resultado indica que a purificação de 
sesquiterpenos é independente da TEV e Q. Os ensaios 5 e 7 foram os que apresentaram os 
melhores resultados, alcançando sesquiterpenos com 100% de pureza na corrente de destilado.  
Mesmo com a obtenção de sesquiterpenos purificados no destilado, mostrou-se 
necessário analisar a recuperação destes compostos no processo. Os dados para a recuperação 
de sesquiterpenos no destilado (RSD) estão apresentados na Tabela 4.9. Os melhores 
resultados foram nos ensaios 2 e 4 (TEV de 100 ºC). O aumento de TEV foi o principal 
responsável para RSD. Os ensaios 1 e 3 sob TEV de 45 ºC tiveram baixa RSD. A TEV baixa 
não é suficiente para que os sesquiterpenos evaporem e por isso são arrastados para o resíduo. 
Apesar disso, sob Q de 15 mL/min., obteve-se os melhores resultados para RSD. A menor Q 
ajudou na RSD, mas não o suficiente porque o efeito da TEV é maior que Q como observado 
no gráfico de pareto (Figura 4.12). 
 
Tabela 4. 9. Condições experimentais e RSD. 
Fatores  Ensaios 1 2 3 4 5* 6* 7* 
TEV 45  100  45  100 72,5 72,5 72,5 
Q  15 15 30 30 22,5 22,5 22,5 
RSD (%) 55,89 99,56 33,80 96,49 91,79 89,36 89,19 
*Pontos centrais; TEV (ºC)= temperatura do evaporador; Q (mL/min)= vazão de alimentação; RSD= 
recuperação de sesquiterpenos no destilado. 
 
Os efeitos dos fatores TEV, Q e a interação entre eles para RSD foram verificados 
através do Gráfico de Pareto (Figura 4.12). Os efeitos são significativos estatisticamente 
quando ultrapassam para a direita da linha tracejada que indica a probabilidade (p=0,05) com 
nível de confiança de 95%. Para RSD, apresentaram efeitos significativos os fatores TEV, Q e 
a interação entre eles. Em razão destes resultados a qualidade de um modelo matemático que 
descreve RSD foi verificada. 




Figura 4. 12. Gráfico de Pareto RSD. 
 
Na Tabela 4.10 apresentam-se os termos: Os efeitos, erro, t, p (p-value), limites de 
confiança (-95% e +95%) para os fatores TEV, Q e a interação entre eles. Estes termos 
possibilitam verificar quanto os efeitos sãos maiores que o erro padrão através de t, o nível de 
confiança (p-value) e se os efeitos são significativos estatisticamente nos limites de confiança 
(BARROS NETO et al., 2007). Os valores de coeficiente de regressão são empregados no 
modelo matemático. Nos cálculos foram utilizados os valores codificados do planejamento 
experimental (Tabela 3.1). A influência estatística dos fatores TEV, Q e a interação entre eles 
para RSD também pode ser evidenciada através do nível de confiança de 95% (p-value < 
0,05). 
 
Tabela 4. 10. Efeitos para RSD na destilação molecular. 
 Efeitos Erro t(2) p -95,% +95,% 
Média 79,439 0,550 144,330 0,000 77,071 81,807 
TEV (°C) 53,178 1,456 36,518 0,001 46,912 54,444 
Q (mL/min) -12,577 1,456 -8,637 0,013 -18,843 -6,311 
TEV x Q 9,504 1,456 6,526 0,023 3,238 15,769 
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O modelo matemático que descreve RSD é apresentado na Equação 4.1. Os 
coeficientes de regressão dos efeitos significativos foram utilizados no modelo. 
 
RSD (%) = 79,439 + (26,589 × TEV) - (6,288 × Q) + (4,752 × TEV × Q) (4.1) 
 
A validação do modelo foi realizada através da análise de variância - ANOVA (Tabela 
4.11). O R2 de 0,8363 significa que a variação explicada pelo modelo foi de 83,63%. A 
variação máxima foi de 99,88%, sendo esta calculada a partir da diferença entre a soma dos 
quadrados (total e erro puro) e dividido pela soma do quadrado total. Quanto mais próximo de 
100% for a variação explicada, melhor é o ajuste do modelo às respostas. O Fcalculado tem que 
ser maior que o Ftabelado e quanto maior for a razão destes termos, mais aceitável é o modelo. 
Para RSD está razão foi de 3,86. Os resultados indicam que o modelo é estatisticamente 
significativo para RSD. A razão entre a média quadrática da falta de ajuste e o erro puro 
(Fcalculado= 94,01) mostrou que ainda é preciso um melhor ajuste as respostas (F0,95;3;2 = 19,16). 
Mesmo assim, os resultados experimentais são satisfatórios, pois as condições avaliadas na 
destilação molecular são robustas e atenderam o objetivo desejado, que foi recuperar e 
purificar sesquiterpenos no destilado. 
 










Regressão 3076,40 1 3076,40 25,54a 6,61 
Resíduo 602,31 5 120,46   
Falta de ajuste 598,07 3 199,36 94,01b 19,16 
Erro puro 4,24 2 2,12   
Total 3678,71 6    
Fcalculado/Ftabelado = 3,86; R2 = 0,8363 (95% de confiança); a Razão média quadrática de regressão/resíduo; b Razão 
média quadrática da falta de ajuste/erro puro. 
 
Através da superfície de respostas (Figura 4.13) obtida a partir do modelo matemático 
(Equação 4.1), pode ser observado que o aumento da TEV e a redução da Q são os efeitos 
responsáveis para o aumento da RSD. O efeito da Q mostra-se menor que TEV, porém é um 
fator importante no processo. A superfície de resposta permitiu visualizar que a TEV de 100 
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ºC e Q de 15 mL/min correspondem as condições ótimas do processo de destilação molecular. 
Este resultado é satisfatório e está de acordo os dados experimentais.  
 
 
Figura 4. 13. Superfície de resposta para a RSD. 
 
A Figura 4.14 mostra o gráfico dos valores observados versus valores previstos e 
confirma a necessidade de um melhor ajuste do modelo. Uma alternativa para melhorar o 
ajuste do modelo seria acrescentar ponto axiais transformando o planejamento em estrela. 
Entretanto, a condição estabelecida para o fator TEV no planejamento encontra-se no limite 
permitido pelo equipamento.  
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Figura 4. 14. Gráfico de valores observados versus valores previstos para RSD. 
 
4.2.5 Purificação de diterpenos no resíduo 
 
Na corrente de resíduo (Tabela 4.7), o teor de diterpenos foi mais alto do que o teor de 
sesquiterpenos. O aumento de TEV de 45 ºC para 100 ºC foi o principal fator para o aumento 
do teor de diterpenos no resíduo (TDR). Os melhores resultados para TDR foram obtidos nos 
ensaios 2 (99,25%) e 4 (94,93%) com TEV de 100 ºC. Já os ensaios 1 e 3 com TEV de 45 ºC 
tiveram a menor TDR e o teor de sesquiterpenos foi mais alto. Como visto para a recuperação 
de sesquiterpenos, baixa TEV é insuficiente para a evaporação destes compostos. Assim, com 
a TEV mais alta é maior evaporação de sesquiterpenos, favorecendo a purificação de 
diterpenos no resíduo. 
Em relação a recuperação do diterpenos, observa-se na Tabela 4.12 que todas as 
correntes de resíduo apresentam recuperação acima de 98%. Os ensaios 5 e 7 apresentaram 
recuperação de 100% no resíduo. Embora a satisfatória recuperação de diterpenos, parte dos 
sesquiterpenos sai na corrente de resíduo como observado na Tabela 4.7. Portanto, os 
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Tabela 4. 12. Condições experimentais e recuperação de diterpenos. 
Fatores  Ensaios 1 2 3 4 5* 6* 7* 
TEV (ºC) 45  100  45  100 72,5 72,5 72,5 
Q (mL/min) 15 15 30 30 22,5 22,5 22,5 
RDD (%) 0,35 3,19 0,62 1,38 0,00 1,18 0,00 
RDR (%) 99,65 96,81 99,38 98,62 100,00 98,82 100,00 
*Pontos centrais; TEV= temperatura do evaporador; Q= vazão de alimentação; RDD= recuperação de diterpenos 
no destilado; RDR= recuperação de diterpenos no resíduo. 
 
Através do Gráfico de Pareto (Figura 4.15) foi verificado os efeitos significativos para 
TDR. De acordo com este gráfico apresentaram efeitos com influência estatística os fatores 
TEV e Q. A interação entre eles não apresentou efeito significativo. Na Tabela 4.13 
apresenta-se os termos: Os efeitos, erro, t, p (p-value), limites de confiança (-95% e +95%) e 
coeficiente de regressão para os fatores TEV, Q e a interação entre eles. Os valores de 
coeficiente de regressão foram utilizados no modelo de TDR. 
 
 
Figura 4. 15. Gráfico de Pareto para a TDR. 
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Tabela 4. 13. Efeitos para a TDR. 
 Efeitos Erro t(2) p -95,% +95,% 
Média 81,136 0,715 113,479 0,000 78,059 84,212 
TEV (°C) 38,191 1,892 20,189 0,002 30,051 46,330 
Q (mL/min) -8,689 1,892 -4,593 0,044 -16,828 -0,549 
TEV x Q 4,372 1,892 2,311 0,147 -3,768 12,511 
 
O modelo matemático que descreve TDR é apresentado na Equação 4.2. Os 
coeficientes de regressão da TEV, Q e a interação entre eles foram utilizados no modelo. 
 
TDR (%) = 81,136 + (19,095 × TEV) - (4,344 × Q) + (2,186 × TEV × Q) (4.2) 
 
A validação do modelo foi realizada através da análise de variância - ANOVA (Tabela 
4.14). O R2 de 0,9398 significa que a variação explicada pelo modelo foi de 93,98%. A 
máxima foi de 99,57%. Quanto mais próximo de 100% for a variação explicada, melhor é o 
ajuste do modelo às respostas. A relação Fcalculado/Ftabelado foi de 11,82. O Fcalculado deve ser 
maior que o Ftabelado e quanto maior for a razão destes termos, mais aceitável é o modelo. 
Observa-se que não há evidencias de falta de ajuste para o modelo, visto também que a razão 
entre a média quadrática da falta de ajuste e erro puro (8,60) é menor que o valor crítico 
(F0,95;3;2 = 19,16). Deste modo, os resultados indicam que o modelo é aceitável e descreve, a 
partir da evidencias experimentais, o processo para obter alto TDR através da destilação 
molecular, ou seja, diterpenos com alta pureza.  
 










Regressão 1553,11 1 1553,11 78,10a 6,61 
Resíduo 99,43 5 19,89   
Falta de ajuste 92,28 3 30,76 8,60b 19,16 
Erro puro 7,16 2 3,58   
Total 1652,55 6    
Fcalculado/Ftabelado = 11,82 R2= 0,93,98 (95% de confiança); a Razão média quadrática de regressão/resíduo; b Razão 
média quadrática da falta de ajuste/erro puro 
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A superfície de respostas (Figura 4.16) obtida a partir do modelo matemático (Equação 
4.2), mostra que o aumento de TEV é o principal fator para aumento de TDR. O efeito da Q 
mostra-se menor que TEV, porém é um fator importante no processo. Observa-se que a 
redução da Q favorece o aumento do TDR.  
 
 
Figura 4. 16. Superfície de resposta para TDR. 
 
A Figura 4.17 mostra os valores observados versus valores previstos e indica que o 
modelo é adequado aos dados experimentais. 
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Figura 4. 17. Gráfico de valores observados versus valores previstos para TDR. 
 
4.2.6 Purificação de sesquiterpenos e diterpenos simultaneamente 
 
Neste trabalho buscou-se obter dois produtos de alta pureza em correntes distintas do 
processo de destilação molecular. No software STATISTICA, com o auxílio da função 
desirability é possível obter através da relação das respostas e seus níveis desejáveis, as 
melhores condições experimentais.  A resposta consiste de uma variável dependente onde 
podem ser atribuídos valores de 0 (muito indesejável) a 1 (muito desejável). Assim, atribui-se 
o nível máximo de 1 para as duas respostas: teor de sesquiterpenos no destilado e teor de 
diterpenos no resíduo. Através do desirability (Figura 4.18) observa-se que a melhor condição 
é com TEV a 100 ºC e Q de 30 mL/min. Nesta condição, a função desirability apontou para 
sesquiterpenos no destilado com 100% e diterpenos no resíduo de 99,25%. 
Com relação aos dados experimentais (Tabelas 4.6 e 4.7), o ensaio 4 com estas 
mesmas condições apresentadas pela função desirability apresentou 99,06% de sesquiterpenos 
e 94,93% de diterpenos. Esta diferença pode estar dentro da margem de erro experimental, 
visto que experimentalmente o resultado da função desirability encontra-se entre os melhores 
resultados observados (ensaios 2 e 4).  
Portanto, na destilação molecular do óleo-resina de copaíba com a purificação de um 
dos compostos (sesquiterpenos e diterpenos) se obteve a purificação do outro. Deste modo, os 
sesquiterpenos e diterpenos de alta pureza puderam ser alcançados com TEV de 100 ºC e Q de 
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15 mL/min (ensaio 2).  Industrialmente, a TEV de 100 ºC e a Q de 30 mL/min pode 
representar vantagens visto que tem-se um processo mais rápido e a diferença entre os 
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5 CONCLUSÕES E SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 
 
5.1 Conclusões  
 
 Neste trabalho foi estudado as características químicas, físicas e térmicas de duas 
amostras de óleo-resina de copaíba. A relação da composição química com análises 
qualitativas (índice de acidez, viscosidade e aspectos visual - cor) e propriedades 
térmicas (TGA e DSC) foi verificada. Pode-se comprovar que as diferenças nos 
resultados foram acompanhadas pela variação no teor dos sesquisterpenos e diterpenos 
presentes nas amostras.  
 As análises térmicas (TGA e DSC) foram empregadas pela primeira vez para a 
caracterização do óleo-resina de copaíba e mostraram-se úteis, podendo ser utilizadas 
para predizer o teor de sesquiterpenos e diterpenos. Os resultados de perdas de massa 
mostraram-se de acordo com teor de sesquiterpenos e diterpenos obtidos nas análises 
por cromatografia à gás.  
 A relação da composição química das amostras de C. multijuga e C. officinalis com as 
características encontradas na literatura para estas espécies foi verificada. Esta 
comparação mostrou-se útil para verificar a autenticidade das amostras ou fatores que 
influenciam a variação da composição química no óleo-resina. 
 Por se tratar de um óleo com propriedades medicinais, obteve-se informações inéditas 
de parâmetros de solubilidade. Estes são importantes para verificar a interação do 
óleo-resina com compostos com aplicação farmacológica. 
 O estudo do processo de destilação molecular para a separação dos compostos do óleo-
resina de copaíba também é uma contribuição inédita deste trabalho. Para este estudo 
foi utilizado a técnica de planejamento de experimentos. Dos dois fatores avaliados, a 
TEV foi a que apresentou efeito significativo. A Q apresentou pouco efeito. Os 
modelos matemáticos que descreve a recuperação sesquiterpenos no destilado e 
purificação de diterpenos no resíduo foram estatisticamente significativos. Como se 
trata de separação de dois compostos, com os melhores resultados para purificação de 
diterpenos no resíduo obteve-se sesquiterpenos com alta pureza no destilado. Na 
superfície de resposta obtida a partir dos modelos foram confirmados que aumento de 
TEV e redução de Q são os efeitos responsáveis na separação e purificação de 
sesquiterpenos e diterpenos em correntes distintas da destilação molecular. 
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 No estudo da destilação molecular obteve-se condições ótimas que se traduziram 
obtenção de sesquiterpenos e diterpenos com alta pureza. O aumento na TEV (100 ºC) 
e a redução de Q (15 mL/min) sob pressão de 1,0x10-3 mbar foram as melhores 
condições para a o processo. Nestas obteve-se sesquiterpenos com 98,12% de pureza 
no destilado.Os diterpenos foram purificados 99,25% na corrente de resíduo.  
 A diferença na coloração das correntes de destilado e resíduo podem ser utilizadas 
como parâmetro para verificar a separação dos compostos terpênicos. As correntes de 
destilado apresentaram-se incolor. A corrente de resíduo apresentou coloração 
acastanhada. A cor acastanhada foi atribuída aos diterpenos.  
 Por meio do processo de destilação molecular foi possível agregar valor ao óleo-resina 
de copaíba, recuperando e purificando sesquiterpenos e diterpenos com alta qualidade 
em correntes distintas da destilação molecular. Os sesquiterpenos e diterpenos 
purificados a partir da destilação molecular propiciam diversificada aplicação. Suas 
características aromáticas e por serem ricos em compostos bioativos, permitem a 
aplicação destes produtos nas indústrias de perfumes, de fármacos e cosméticos. 
 
5.2 Sugestões para trabalhos futuros  
 
 Caracterizar os sesquiterpenos e diterpenos purificados por destilação molecular 
através das análises de índice de acidez, viscosidade e análises térmicas (TGA e DSC) 
para relacionar as suas características físico-químicas e propriedades térmicas com as 
do óleo-resina de copaíba.  
 Avaliar a destilação de caminho curto (short path) e estabelecer condições ótimas para 
purificação de sesquiterpenos e diterpenos. 
 Simulação no ASPEN do processo de destilação molecular do óleo-resina de copaíba e 
validação a partir dos dados experimentais. 
 Avaliar as atividades farmacológicas e aplicação dos sesquiterpenos e diterpenos 
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APÊNDICE A 
 
As cromatoplacas (CCD) foram utilizadas para verificar a reação de metilação com 
TMSD nas amostras das correntes de destilado (Figura A1) e resíduo (Figura A2). As 
correntes de resíduo foram ricas em diterpenos. Nas amostras que não foram metiladas estes 
compostos apareceram no meio da placa (mancha azul escuro). Nas amostras metiladas 
apareceram no topo da placa, confirmando que houve metilação. 
 
 
Figura A1: Placa de CCD: metilação das correntes de destilado da destilação molecular. D= 
destilado; M= amostras metiladas.  
 
 
Figura A2: Placa de CCD: metilação das correntes de resíduo da destilação molecular. R= 
resíduo; M= amostras metiladas. 




Espectros de massas de alguns dos constituintes marjoritários encontrados nas 
amostras do óleo-resina de C. multijuga e C. officinalis. Os espectros obtidos estão de acordo 
com o observado na Literatura (PINTO et al., 2000; ADAMS, 2007; VAN DEN BERG, 
2012). 
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Figura B2. Espectro de massa do α-copaeno. 
 





















68 161 271229 318191 258 287
 
Figura B3. Espectro de massa do ácido copálico 
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Figura B4. Espectro de massa do ácido poliáltico. 
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